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Rontgenographische Bestimmung der Struktur des 
Harnstofis und des Zinntetrajodids. 


Von H. Mark und K. Weissenberg. 


[Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie in Berlin-Dahlem. | 


Mit sieben Abbildungen und einer Tafel. (Eingegangen am 5. April 1923.) 


Einleitung. Fiir die Strukturchemie, welche es unternimmt, aus 
der raumlichen Anordnung der Atome in den Molekeln das chemische 
Verhalten der letzteren verstindlich zu machen, erédffnet die Réntgen- 
analyse der Kristalle eine neue Méglichkeit, Gesichtspunkte iiber die 
Form und GréSe der Molekeln im Kristall sowie iiber die Lage der 
Atome im Molekel zu gewinnen. Man kann erwarten, da verschiedene 
Fragen der organischen Chemie‘), wie etwa die nach der raumlichen 
oder ebenen Anordnung der C-Atome im Benzolring, oder wie die 
nach der Verteilung der Valenzen im Methan durch experimentelle 
Beitrage auf dem Gebiet der réntgenographischen Kristallanalyse eine 
Férderung erfahren kénnen. Denn schon die durch die makroskopische 
Goniometrie erméglichte Feststellung der Kristallklasse (a) — 
also der Symmetrieelemente — eines Kristalles 148+ sich in Beziehung 
zu der Molekelgestalt bringen®). Dieser zunachst sehr lose Zusammen- 
hang wird wesentlich prazisiert, wenn man aus den réntgenographisch 
in Angstriém-Einheiten erhaltlichen Identitatsperioden die Zah] der 
Molekeln im Elementarkérper (b) gefunden hat, denn die Kenntnis, 
wie viele Molekeln notwendig sind, um die dem Kristall eigene Sym- 
metrie zu erzeugen, gestattet einerseits auf die EKigensymmetrie 
der Molekel riickzuschlieBen, andererseits ihre Gré8e nach oben hin 
abzugrenzen. Wird noch die Raumgruppe (c) des untersuchten 
Kristalls festgestellt, so folgen daraus Anhaltspunkte tiber die gegen- 
seitige Lage der Molekeln im Kristal], wahrend der letzte Schritt, 
namlich die Bestimmung der Atomschwerpunktslagen (d) nur 
in besonderen Fallen, nach dem genauen Studium der Intensitits- 
verhialtnisse aller Réntgenogramme getan werden kann. 


1) Vgl. hierzu besonders: W. H. Bragg, Proc. Phys. Soe. 34, 33, 1922; 
wW. T. Astbury, Proc. Roy. Soc. (A) 102, 506, 1922; G. Shearer, Proc. Phys. 
Soc. 35, 81, 1923; W. H. Bragg, Proc. Phys. Soc. 34, 98, 1922. 

2) Vgl. etwa P. Groth, Chemische Kristallographie und P. Niggli, Geom. 
Kristallographie des Diskontinuums, 8.451. Leipzig 1919. 
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Bis zu welchem der vier hier angegebenen Schritte man in einem 
speziellen Fall die Untersuchung zu fiihren vermag, haingt im wesent- 
lichen von der gegebenen Substanz, zum Teil aber auch von der ver- 
wendeten Methode ab (Drehkristallmethode, Schichtlinienbeziehung). 

Zuerst hat de Broglie?) Drehkristalldiagramme ver6ffentlicht, 
die er zur Analyse der einfallenden Réntgenstrahlung verwenden 
wollte; H. Seemann?) hat im Jahre 1919 angegeben, da8 durch 
ficherformig konvergent einfallendes Licht ,,vollstandige Spektral- 
diagramme“ zu erhalten sind. Die Andeutungen, welche sich dort 
fiir die Auswertung solcher Diagramme finden, hat E. Schiebold er- 
weitert und in Verbindung mit Lauediagrammen zu Gitterbestim- 
mungen benutzt. Uber die Auswertung der Diagramme findet sich 
nur eine kurze Notiz in dem Buche von EF. Rinne); es wird dort 
angegeben, da8 durch Benutzung der Bremsstrahldiagramme die Be- 
rechnung des Winkels zwischen reflektierender Gitterebene und Dreh- 
achse durchgefiihrt und auf diese Weise die Gitterbestimmung kon- 
trolliert werden kann. Einen anderen Weg hat 1921 M. Polanyi‘) 
eingeschlagen, um mit Hilfe von Dreh- oder Faserdiagrammen Gitter- 
bestimmungen durchzufiihren. Zur Deutung der ,,Faserdiagramme‘“, 
welche R. O. Herzog und W. Jancke bei Durchleuchtung paralleler 
Zellulosefasern erhielten, hat Polanyi gezeigt, da8 in Dreh- und 
Faserdiagrammen um eine Hauptachse alle Interferenzen auf Schicht- 
linien angeordnet sind, aus deren Abstand die Periode in Richtung 
der als Faser- oder Drehachse eingestellten Hauptachse mit groSer 
Sicherheit bestimmt werden kann; fiir die Indizierung der reflektie- 
renden Netzebenen fand er, daB alle Interferenzen auf einer Schicht- 
linie denselben Index beziiglich der eingestellten Hauptachse haben, 
so dafS die <hk0 >-Ebenen (die Zone der Hauptachse) auf den 
Aquator, alle Ebenen <hhk1> auf die erste, <hk2> auf die 
zweite usf., schlieBlich <hkI> auf die I** Schichtlinie reflektieren. 
Auf diese Weise hat M. Polanyi5) auch das Gitter der Cellulose be- 
stimmt. 3 

M. Polanyi und K. Weissenberg®) haben dann die Schicht- 
linienbeziehung auf beliebige kristallographische Richtungen als Dreh- 
(Faser-)achsen und beliebige Winkel zwischen Drehachse und Strahl 


1) O. R. 157, 924, 1913; 158, 177, 1914. 

2) Phys. ZS. 20, 55 u. 169, 1919. 

3) Einf. in die krist. Formenlehre. Leipzig 1919. 

*) Die Naturwiss. 9, 337, 1921; ZS. £. Phys. 7, 170, 1921. 

5) Ebenda S. 288, 1921. 

6) ZS. £. Phys, 9, 123; 10, 44, 1922, ebenda ausfithrlicher Literaturnachweis. 
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erweitert und z. B. zur Bestimmung des Gitters von Phtalsiureanhydrid 
benutzt. 

Neuerdings hat F. Rinne?) die Auswertung der Drehspektro- 
gramme nach E. Schiebold veréffentlicht. Die Spektrogramme 
werden so erzeugt, daB der Kristallsplitter nicht um 3609, sondern 
nur um etwa 20 bis 30° gedreht wird; dadurch wird erreicht, daS 
vorzugsweise die Zone der Durchleuchtungsrichtung reflektiert. Die 
Indizierung der reflektierenden Netzebenen wird dadurch bestimmt, 
da$ sie einerseits zur Zone der Durchleuchtungsrichtung (oder einer 
ihr benachbarten) gehéren miissen und andererseits auf ,schwach ge- 
kriimmten Hyperbeln“ liegen, lings deren der auf die Drehachse 
beziigliche Index der Gitterebenen konstant ist. Diese Hyperbeln 
sind mit den oben erwihnten Schichtlinien identisch. Aus der Indi- 
zierung kann dann durch Ausmessung der Ablenkungswinkel, wie 
bei Bragg, die GréBe der Achsen im Gitter bestimmt werden”). 

In der vorliegenden Arbeit soll am Beispiel des Harnstoffs gezeigt 
werden, wie man mit der Drehkristallmethode durch konsequente 
Anwendung der Schichtlinienbeziehung eine vdéllig sichere und 
im weitesten Umfang kontrollierbare Raumgruppenbestimmung durch- 
fiihren kann. 

Die erwihnte Beziehung besagt, daf beim Durchleuchten eines 
um eine kristallographische Richtung gedrehten Kristallsplitters samt- 
liche Interferenzen auf Schichtlinien angeordnet sind; ein Index bleibt 
fiir alle auf einer Schichtlinie liegenden Punkte konstant. Aus dem 
Abstand (e) der Schichtlinien von der horizontalen Mittellinie 148t sich 
die Identitatsperiode J auf der Drebachse mit Hilfe der Gleichung 


7a nh (1) 


cosu 


berechnen. Hier bedeutet m die Nummer der Schichtlinie und zugleich 
die Ordnung der Reflexion, 4 die eingestrahlte Wellenlange, wahrend 
_ ww durch 

90 —u = arctge/r (2) 
gegeben ist (r —= Radius der Kamera.) 

Im folgenden wird nun darauf Wert gelegt nicht eine Struktur 
vorzuschlagen, welche chemisch plausibel ist und mit einer oder zwei 
Réntgenaufnahmen nicht im Widerspruch steht, sondern es soll aus- 
schlieBlich aus einer Reihe sich gegenseitig kontrollierender 


1) Kristallogr. Formenlehre 8. 238. Leipzig 1922. 
2) Vol. E. Schiebold, ZS. f. Phys. 9, 180, 1922; Réntgenogr. Feinbau-- 
studien der sachs. Ak. d. Wiss. 38, 3, 1921. 
: ae 
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Réntgenogramme eine Struktur abgeleitet werden, welche als 
einzige mit den Diagrammen vertraglich ist. Um diese Moglichkeit 
recht klar hervortreten zu lassen, sei zunachst die verwendete Methode 
kurz charakterisiert und dann zur Mitteilung der speziellen Ergebnisse 
iibergegangen. Die Gitterbestimmung wurde in vier Schritten voll- 
zogen, deren erster zu einer sicheren Bestimmung der quadratischen 
Form fihrt. Aus je einem Drehdiagramm um die a- und c-Achse 
des tetragonalen Harnstoffgitters lassen sich mit Hilfe der Schicht- 
linienbeziehung eindeutig die Identitatsperioden auf diesen Richtungen 
und damit die GréBe des Elementarkérpers und die quadratische 
Form angeben. Der zweite Schritt fiihrt durch Drehaufnahmen um 
die Flichen- und Raumdiagonale zur Bestimmung der Identitatsperioden 
in diesen Richtungen und damit zu einer direkten experimentellen 
Bestimmung der Translationsgruppe, denn es liegt auf der Hand, 
daB z. B. im raumzentrierten Gitter die;Periode auf [111] nur halb 
so groB ist als im einfach primitiven Gitter mit denselben Achsen. 


Im dritten Abschnitt ist eine eindeutige Bestimmung der Raum- 
gruppe im wesentlichen mit Hilfe der von P. Niggli gegebenen 
Tabellen 1) enthalten. Zu diesem Zweck diskutiert man systematisch an 
Hand der zitierten Tabellen die Gruppen von Ausléschungen, welche 
jede Raumgruppe notwendig fordert, und beriicksichtigt, da8 auBer 
diesen notwendigen Ausléschungen auch zufallige hinzutreten kénnen, 
welche durch Interferenz der strukturverschiedenen Atome entstehen. 
Somit werden mit Sicherheit diejenigen Raumgruppen ausgeschlossen 
sein, welche die Ausléschung irgend einer im Diagramm festgestellten 
Reflexion fordern. Unter den iibrigen Raumgruppen wird man 2zu- 
nachst diejenige fiir die wahrscheinlichste halten, welche die meisten 
der in den Diagrammen gefundenen Ausléschungen als notwendig 
fordert. Um nun auch noch den auf die bestimmte Raumgruppe 
hindeutenden Wahrscheinlichkeitsschlu8 zu sichern, mu8 man fiir jede 
der anderen Raumgruppen den Unmiglichkeitsbeweis erbringen, was 
dadurch geschehen kann, daS man zeigt, daB sich bei den anderen 
Gruppen kein Strukturfaktor finden l48t, welcher die experimentell 
gefundene’ Intensitatsverteilung wiedergibt. 


Der vierte Schritt endlich bezweckt die Bestimmung der Atom- 
schwerpunktslagen (Koordinaten der Beugungszentren). Da durch 
die (aus dem Molekulargewicht, der Dichte und der Bruttoformel be- — 
stimmte) Anzahl der Beugungszentren im Elementarkérper im Verein 


1) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums. Leipzig 
1919 (wird im folgenden mit P. Niggli, 1. c., zitiert). 
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mit der Raumgruppe bereits gewisse Koordinaten festgelegt sind und 
damit bereits eine bestimmte Intensititsverteilung gegeben ist, die 
man von der gefundenen subtrahieren kann, bleibt noch das Studium 
der restlichen Intensititen iibrig. Es liefert Anhaltspunkte fiir die 
noch fehlenden Koordinaten, deren Sicherheit von der Exaktheit und 
Zahl dieser Intensititsmessungen abhingt. 


A. Die Struktur des Harnstoffs. 


I. Bestimmung der quadratischen Form. 


Fig. 1 zeigt einen nadelférmigen Harnstoffkristall von der. Art, 
wie sie fiir die Untersuchung verwendet wurden. In der chemischen 


Fig. 2. Schematisches Laue-Diagramm 
des Harnstoffs. 


einfallender Strahl 
PE ONE EAE 


Fig. 1. Unterhalb des Kristalles sind Fig. 3. Schematische Darstellung der 
die Symmetrieelemente der Klasse Va Anordnung bei Aufnakme des Dia- 
eingezeichnet. gramms Fig.1 der Tafel. 


Kristallographie von Groth!) wird angegeben, daf die vierzahlige 
Achse des tetragonalen Gitters parallel zur Nadelachse steht. Diese 
Angabe 148t sich leicht durch eine Laue-Aufnahme priifen, bei welcher 
der Kristall parallel zur Nadelachse durchleuchtet wird; Fig. 2 zeigt 
ein schematisches Bild des dabei erhaltenen Diagramms. Man erkennt 
aus den Symmetrien des Bildes, daB die Durchleuchtungsrichtung tat- 
- gichlich die tetragonale Achse war; die im Bilde sichtbaren Symmetrie- 


1) P. Groth, Chemische Kristallographie, 3. Teil, 8.539, Leipzig 1910. 
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ebenen parallel zu dieser Achse bestitigen auBerdem, daB die Kristall- 
klasse des Harnstoffs Vg und nicht S, ist. Die Lage der fir 
diese Klasse charakteristischen Symmetrieelemente im Kristall zeigt 
ebenfalls die Fig. 1. . 

Die Identititsperiode auf der vierzihligen Achse wird am besten 
mit Hilfe einer Drehaufnahme in einer Debye-Scherrer-Kamera 
bestimmt, wobei die tetragonale Achse als Drehachse eingestellt wird. 
Die Anordnung ist schematisch in Fig. 3 dargestellt. 

In Fig. 1 der Tafel, welche das erhaltene Drehdiagramm wieder- 
gibt, erkennt man, da simtliche Interferenzen auf den Schichtlinien Sy 
(Aquator), S, und S; (obere und untere erste Schichtlinie) sowie auf 
S, und Ss (obere und untere zweite Schichtlinie) angeordnet sind. 
Die Schichtlinienabstiinde bestimmen die Identitaétsperiode auf der 
Drehachse gem&8 der Gleichung (1). 

Aus Tabelle 1 kann man das Resultat der Ausmessungen und 
die daraus berechnete Gitterperiode entnehmen: 


Tabelle 1. 
n | 26, | 90 — ww = aretg é,,/r | cos My, | 1/t | J ="6 
1 1,98 | 199 10! 0,328 | 0,2128 4,69 
2 4,96 | 419 00! 0,656 | 0,2125 4,71 


Hierdurch ist die zur vierzihligen Achse parallele Gitter- 
periode c zu 4,70 bestimmt; die Vermessungen der beiden Schicht- 
linien stimmen iiberein und stiitzen sich gegenseitig. 

Zur Bestimmung der zu ¢ senkrechten Periode a wird der Kristall 
parallel zur a-Richtung in einer zylindrischen Kamera vor dem Strahl 
gedreht. Zur Durchfiihrung dieses Versuches ist notwendig, die 
Richtung der a-Achse im makroskopischen Kristall zu kennen. Im 
tetragonalen Gitter der Klasse Vg kann als a-Achse eine der beiden 
zac senkrechten identischen digonalen Achsen oder auch eines der 
beiden Lote der hemimorphen Spiegelebenen benutzt werden 1). Letztere 
stehen unter 45° zu den digonalen Achsen und lassen sich beim 
Harnstoff besonders leicht auffinden, da sie als Wachstums- und Spalt- 
flachen haufig auftreten. Die Lingsflichen des in Fig. 1 dargestellten 


1) In der Kristallographie ist es iiblich, stets die Richtungen der digonalen 
Achsen als Koordinatenachsen zu benutzen; bei Strukturbestimmungen wird man 
die Wahl des Koordinatenkreuzes so treffen wollen, da® in Richtung der a-Achse 
die kiirzeste Periode der Basis liegt, weil dann der Elementarkérper die einfachste 
Gestalt erhalt. In dem vorliegenden Fall wird sich zeigen, daB in Richtung der 
digonalen Achsen auch die kiirzeste Periode in der Basis liegt, daB also das 
kristallographisehe Achsenkreuz auch das fiir die Strukturbestimmung einfachste ist. 
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Kristalles sind nach Groth ebenfalls solche Flachen, was durch eine 
Laue-Aufnahme senkrecht zu diesen Ebenen gepriift werden kann. 

Fig. 2 der Tafel zeigt das hierbei erhaltene Diagramm. Die im 
Bilde sichtbaren Symmetrieebenen bewiesen aufs neue die Kristall- 
klasse Vg und lassen auch erkennen, da’ die Durchleuchtung entweder 
parallel zu einer digonalen Achse oder senkrecht zu einer Symmetrie- 
ebene stattgefunden hat. Réntgenographisch lift sich diese Alter- 
native nicht entscheiden, da die Réntgendurchleuchtung zu den vor- 
handenen Symmetrieelementen stets ein Symmetriezentrum hinzufiigt; 
da aber — wie oben erw&hnt — fiir die Gitterbestimmung im tetra- 
gonalen Gitter die Wahl der a-Achse dieselbe Alternative offen laBt, 
so ist durch die Aufnahme erwiesen, da8 man sowohl das Plattchenlot 
selbst als auch die hiervon um 45° abweichende Richtung in der 
Basis als [100] Richtung (a-Achse) ansehen darf (siehe auch P. Groth, 
lc, S.539). Wir wollen in Ubereinstimmung mit Groth die um 
45° yom Plattchenlot abweichende Richtung in der Basis als a-Achse 
wahlen. Nunmehr 148t sich die Periode auf der a-Achse durch eine 
Drehaufnahme um diese Achse sehr einfach bestimmen. Die Fig. 3 
der Tafel stellt das erhaltene Diagramme dar; Tabelle 2 enthilt die 
Vermessung des Films und die nach den Gleichungen (1) und (2) 
‘berechnete Gitterperiode a. 


Tabelle 2. 
26, | 90 — wu = aretge,/r | COS [py | VJ ; I= 
1,61 159 50’ : 0.274 | 0,1782 | 5,61 
3,73 330 19! | 0,548 0,1770 | 5,65 


Wieder kontrollieren und erganzen sich die beiden Schichtlinien- 
paare wechselseitig. 


Durch diese direkte Videenenn der c- und a-Achse ist somit 


_ die quadratische Form des Gitters zu 


= 4sin? = 0,075 (h2 + 2) + 0,107, 2 


sicher und eindeutig bestimmt. 
Als Kontrolle dieses Befundes kann angesehen werden, daB das 


: C oye 
rdntgenographisch gefundene Achsenverhiltnis (< = 0,836 ) mit dem 


: Cc a Sega) : 
goniometrisch gemessenen (< — 0,883) gut iibereinstimmt, sowie 
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daS unter Beriicksichtigung der gemessenen Dichte (d = 1,335) fiir 
die Zahl der im Elementarkérper befindlichen Molekeln 

n = 2,01 
herauskommt. 


Il. Bestimmung der Translationsgruppe. 
Im tetragonalen Gitter werden die in den folgenden Fig. 4a bis d 
dargestellten vier Typen von Elementarkérpern unterschieden: 
a) der Elementarkérper ist einfach- 
primitiv (Fig. 4 a), 
b) der Elementark6rper ist doppelt- 
primitiv basiszentriert (Fig. 4b). 


Bei dieser Translationsgruppe emp- 
fiehlt es sich, das Achsenkreuz um 
45° um die c-Achse zu drehen und als 
Achsen [001], [110] und [110] zu 
wahlen; der neugewahlte Elementar- 
kérper ist dann einfachprimitiv; 


c) der Elementarkérper ist doppelt- 

primitiv raumzentriert (Fig. 4c), 

d) der vierfachprimitive Elementar- 

kérper ist allseitig flachen- 
zentriert (Fig. 4d). 

Hier kann man durch Drehen des 
Achsenkreuzes wie bei b) den Ele- 
mentarkérper in einen doppeltprimi- 
tiven raumzentrierten verwandeln. 

Die Tabelle 3 zeigt die fiir die verschiedenen Elementarkérper 
(Translationsgruppen) charakteristischen Verhiltnisse der Identitiits- 
perioden in den Richtungen [100], [110], [101], [111], [001]. 


Fig. 4. 


Tabelle 3. 
| Elementarkérper | Jt100) s Jir10) | Joo | tay Joo) 
1 | einfachprimitiv a a V2 V@+te | j2e+e ¢ 
2 basiszentriert a st Ve@te | joe+ea c 
3 innenzentriert ee a)2 Va? + sete c 
4 | allseitig flachenzentriert | a | = 2 {l@fte V2a2+ 0 c 


' 
; 


eS Ree 4e* 


tte tel 
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Da fiir jede dieser vier Translationsgruppen ein bestimmtes Ver- 
haltnis Jpoy:Jpi0j:Jpin) charakteristisch ist, dessen Bestimmung mit 
Hilfe der Schichtlinienbeziehung leicht erfolgen kann, lAGt sich die 
Translationsgruppe direkt experimentell feststellen, wiihrend hierzu 
bisher stets die mit mehr oder weniger Unsicherheit behaftete 
Statistik aller Ausléschungen des ganzen Debye-Scherrer-Diagramms 
notig war. 

Um in dem vorliegenden Fall diese Methode anzuwenden, wurde 
zunachst Jo) durch Drehen um die [110]-Richtung bestimmt; dabei 
ergab sich, da die Basis nicht zentriert ist. Der Elementarkérper 
kann also nur entweder einfachprimitiv oder raumzentriert sein. Diese 
Alternative l48t sich durch Vermessung von Jj113; entscheiden, wobei 
sich zeigte, da der Elementarkérper einfachprimitiv ist. 


a) Die Bestimmung der Periode auf [110] erfolgte durch 
Drehen um [110]. Fig. 4 der Tafel zeigt das erhaltene Diagramm, 
Tabelle 4 die Vermessung des Films und die Periode Jpji9}. 


Tabelle 4. 
; | 2 90 os | Af 
m en — Fn COs {Ly | [110] 
1 1,09 | 119 os! | 0,1938 | 7,95 
Bev BES Shy tity 229 35° 0,3850 8,00 
3° 406. | ~ 35°30! 0581 | 7,97 
4 || 6,94 | 50° 35/ —0,774 | 7,97 


Das Verhiltnis von Jpio) zu a ist 1,41 = y2, woraus folgt, daB 
die Basis nicht zentriert ist. 

b) Zur Bestimmung der Periode auf [111] wurde um [111] ge- 
dreht (Tabelle 5). 


Tabelle 5. 
= ay 
n | 2¢, ) 90 —pL,, COS My (111) 
1 0,91 99 05! 158 | 9,75 
2 1,85 18° 25! 816 9,75) 


Das Verhiltnis Jp : Jpi00) * Jt10) = y2 at+c:a:a y2 beweist, 
daB der Elementarkérper einfachprimitiv ist. 

Der bisherige Befund, welcher durchweg auf direkt experimentell 
bestimmbaren GréBen basiert, deren unabhangige Kontrolle in jedem | 
Fall durchgefiihrt wurde, lat sich also dahin zusammenfassen : 
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Harnstoff kristallisiert tetragonal skalenoedrisch mit 
den Achsen c = 4,70 und a = 5,63; c:a = 0,836. Der Elementar- 
kérper ist einfachprimitiv und enthalt zwei Molekeln 


CO(N Hi), 


Ill. Uberprifung der gefundenen Struktur 
und Bestimmung der Raumgruppe. 


Als eine Uberpriifung des im Abschnitt I angegebenen Harnstoff- 
gitters kénnen bereits die beiden Drehaufnahmen um [110] und [111] 
velten, da die Identititsabstinde auf diesen Richtungen bis auf je 
eine Alternative schon aus den Perioden a und c berechnet werden 
konnten. Weiter -kénnen die Ubereinstimmungen mit dem gonio- 
metrisch gefundenen Achsenverhiltnis sowie die Ganzzahligkeit von n 
als Kontrollen dienen. Die umfassendste Priifung besteht aber 
offenbar in dem Nachweis, daB alle und nur die auftretenden Inter- 
ferenzen auf allen iiberhaupt mdglichen Drehaufnahmen aus dem 
angegebenen Gitter abgeleitet werden kénnen. Der Umstand, daB 
von jeder Substanz nur eine Debye-Scherrer-Aufnahme, hingegen 
beliebig viele voneinander unabhangige Drehdiagramme gemacht 
werden kénnen, gestattet diese Kontrolle bis zu jeder gewiinschten 
Scharfe zu treiben. 

Am iibersichtlichsten gestaltet sich das Vorgehen, wenn man es 
unter Zuhilfenahme von schiefen Aufnahmen zur Raumgruppen- 
bestimmung benutzt. 

Aus der Fig.1 der Tafel (Drehkristallaufnahme um die tetra- 
gonale Achse) erkennt man, daB die Schichtlinien auch hier ein wenig 
aufgespalten sind, da die tetragonale Achse nicht genau, sondern mit 
einer Abweichung von etwa 2° in die Drehachse eingestellt war. Die 
vier Flachen jedes Skalenoeders bilden daher mit der Drehachse nicht 
genau gleiche, sondern etwa um 2° voneinander verschiedene Winkel; 
ihre Reflexionen werden aus diesem Grunde nicht mehr in einem 
Punkt der entsprechenden Schichtlinie gesammelt, sondern in vier 
dicht nebeneinanderliegende Punkte aufgespalten. Dies sieht man in 
der Tat an allen Punkten der Schichtlinie sehr deutlich, so daS man 
ohne Laue-Diagramm einen Beweis fiir die Vierzihligkeit der ge- 
wahlten Drehachse hat. 

Um nun zu priifen, ob alle Interferenzen dieses Bildes mit den 
aus der Struktur ableitbaren zusammenfallen, berechnen wir zundchst 
das theoretische Diagramm nach. der Formel 


o 
4 sin? > = 0,075, (h® + k®) + 0,107, 22 


a a ee eee 
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Von diesen Werten diirfen sich nur diejenigen Punkte am Aquator 
vortinden, die der Gleichung 
ea 
4 sin? 7 = 0,075 9 (h2 + k?) 


geniigen, d. h. von Gitterebenen <hkO> herriihren 1), 

In Tabelle 6 findet man die auf diese Weise berechneten Werte 
der <hk0>-EKbenen den vermessenen gegentibergestellt; die gute Uber- 
einstimmung fiihrt zu einer sicheren Indizierung aller Reflexions- 
punkte der <hkO>-Ebenen, da im Gegensatz zu den Debye- 
Scherrer-Diagrammen die Abstiinde aufeinanderfolgender Reflexionen 
sehr groB8 sind, so da8 eine Verwechslung nicht zu befiirchten ist. 


Tabelle 6. Tabelle 7. 
Indi- a , Inten- Gndi-tea| ea) : Inten- 
zierung | sin? = ber. | sin2 5, gef. | stat elertiba sin = ber. | sin? ai gef. sitaié 
100 0,01875 — fehlt 001 0,0208 0,0219 | (sst.) 
110 0,0375 0,0380 | st. 011 0,0396 0,0386 sst. 
200 | 0,0750 0,0754 st. 111 0,0583 0,0589 st. 
210 | 0,0937 0,0934 sst. 201 0,0958 0,0962 m. 
220 | 0,1500 0,148 m. 211 0.1155 | 0,1164 m. 
300 | 0,169 — fehlt 221 0,1708 | 0,1718 m. 
310 0,1875 0,190 m. 301 0,1898 0,1910 | schw. 
320 0,244 0,258 8. 311 0,2183 0,2164 | schw. 
400 | — 0,300 0,310 m. 321 0,2648 0,270 sschw. 
410 | 0,319 — fehlt 401 0,3208 | 0,321 schw. 
330 0,337 0,340 S. 6 411—+— 0,3398 0,342 sschw. 
420 | 0,375 0,372 - m. 331 0,3583 0,361 schw. 
st \ 0,468 0,461 3 a : 0,3957 0,386 schw. 
510 0,488 0,490 8. PAE I Bl oe te WEL SS (LE 
520 0,543 0,541 Se 511 0,509 0,500 sschw. 
521 0,564 0,557 schw. 


Um in gleicher Weise eine sichere Statistik der Ebenen <hk1>, 
<hk2> usw. zu erhalten, geniigt es nicht, die erste, zweite usw. 
Schichtlinie des Diagramms zu diskutieren, sondern man muf eine 
Serie ,,schiefer Aufnahmen“ machen, so zwar, da fiir die Statistik 
aller Netzebenen <hk1> der Winkel #; zwischen Strahl und Dreh- 
achse (tetragonale Achse) nach Gleichung 
COS [ly 


6, = are sin 9 


zu wihlen ist. 


1) Ein einziger iberzadhliger Interferenzpunkt ist als Widerlegung des ane 
gegebenen Gitters anzusehen, wahrend das Fehlen von Interferenzen teils bei 
den schiefen Aufnahmen geklart, teils durch den Strukturfaktor gedeutet wird. 
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Der Grund fiir dieses Vorgehen liegt darin, da bei der auf- 
rechten Aufnahme (6 = 90°), wie anderen Ortes bewiesen’), gerade 
die dichtestbelegten Ebenen trotz des’ Drehens nicht in reflexions- 
fahige Lage kommen, so daB es insbesondere unentschieden bleibt, 
ob und mit welchen Intensitiiten die Ebene (001) in den verschiedenen 
Ordnungen reflektiert. Die Serie der schiefen Aufnahmen hingegen 
fiihrt, wie gleichen Ortes gezeigt, zu einer sicher vollstandigen Statistik. 

Fiir den Fall des Harnstoffs kénnen wir uns mit der Statistik 
der <hkO>- und <hk1>-Ebenen begniigen, da schon aus dieser 
die Raumgruppe und die chemische Strukturformel eindeutig bestimmt 
werden kann. Wir haben also eine schiefe Aufnahme unter 


B = arcsin a == 80° 35’ 
gemacht. 

Die Tabelle 7 gibt die Gegeniiberstellung der aus der quadra- 
tischen Form theoretisch berechneten und der gemessenen Werte an; 
sie fiihrt zu einer sicheren Indizierung der Reflexionspunkte der 
Ebenen <hk1>. Als Ergebnis der in den Tabellen 6 und 7 auf- 
gefiihrten Statistik kénnen wir feststellen: 

1. Die Reflexionen ungerader Ordnung des Deuteroprismas, also 
<100> und <300>, fehlen. 

2. Es treten Reflexionen erster Ordnung auch von (hk 0)-Ebenen 
auf, fiir welche h + k= 27+ 1, d.h. eine ungerade Zahl ist; insbesondere 
tritt <210> sehr intensiv auf, auch <230> ist sicher festzustellen, 
<410> fehlt hingegen. : 

3. Die Basis des tetragonalen Gitters <001> reflektiert in 
erster Ordnung. 

4. Alle Skalenoeder <hk1> reflektieren in erster Ordnung. 

Fiir die weitergehende Untersuchung, insbesondere fiir die Be- 
stimmung der Raumgruppe, lassen sich foleende Merkmale verwenden: 

1. Fir jede Raumgruppe ist eine bestimmte Gruppe von Aus- 
léschungen*) notwendig. 

2. Die auftretenden Reflexionen zeigen eine charakteristische 
Intensitatsverteilung. 

Demgem&8 empfiehlt sich folgender Weg: Man nimmt zunichst 
in der oben geschilderten Weise die Indizierung simtlicher Reflexionen 
vor (Ubersicht iiber alle Ausléschungen). Sy 


5) M. Polanyi und K. Weissenberg, ZS. f. Phys. 10, 41, 1922. 

*) Dieses Merkmal ist besonders scharf, weil eine einzige im Diagramm 
festgestellte Reflexion, die mit 1. unvertraglich ist, zur sicheren Widerlegung 
dieser Raumgruppe fiihrt; durch zufallige Auslischungen und eventuelle Unter- 
exposition wird dieses Kriterium nieht berihrt. 


te uate ae ei 


Réntgenographische Bestimmung der Struktur des Harnstoffs usw. 1k33 


Die Tabelle 5, S.128ff. in der geometrischen Kristallographie 
des Diskontinuums von P. Niggli, gibt Aufschlu8 iiber die Zugehérig- 
keit der einzelnen Raumgruppen zu den Translationsgruppen; mit ihrer 
Hilfe kénnen alle Raumgruppen sicher ausgeschlossen werden, welche 
mit der bereits festgestellten Translationsgruppe im Widerspruch sind. 
Hierdurch stehen nur mehr Vj! bis Va8 zur Diskussion. 

In der Tabelle 12, 8.500 |. c. sind die notwendigen Ausléschungen 
und die zu erwartenden Intensititsverteilungen fiir jede Raumgruppe 
zusammengestellt; damit lassen sich alle diejenigen sicher ausscheiden, 
welche an einer Stelle eine Ausléschung fordern, an der im Diagramm 
eine Reflexion festgestellt wurde. 

Die Gruppen V22, Vat, Va° und V48 stehen im Widerspruch mit 
dem Auftreten der Basis in der ersten Ordnung; die Gruppen V4! 
und Vz? mit dem Auftreten von <120> und <230> in der ersten 
Ordnung; so da8 nur mehr Vg! und V,3 ibrigbleiben. 

Da die Gruppe Vz! keine Ausléschungen fordert, ist, um sie aus- 
zuscheiden, das zweite Kriterium anzuwenden und zu zeigen, da 
sich kein mit ihr vertraglicher Strukturfaktor angeben l4Bt, der die 
gefundenen Intensitatsverhaltnisse in den Diagrammen wiedergibt 2). 


1) Zur Diskussion yon V’, haben wir alle und nur die Méglichkeiten zu 
beriicksichtigen, welche in der vierten Haupttabelle Niggli, 1. c., 8. 407 zu- 
sammengestellt sind (vgl. auch Niggli, 1. c., 8. 280). 

Fir die Lage der vier N-Atome ergibt sich folgende Alternative: 

E=.3 1. Die vier N-Atome sind strukturell gleichwertig, also in einer 
vierzahligen Lage: 

a), auf den zur tetragonalen Achse parallelen diagonalen Achsen 

0) ee ee ies »  senkrechten ‘ - 

re I age emer phen Spiegelebenen. 


2. Die vier N-Atome sind strukturell ungleichwertig, also in 
2 zweizahligen oder 4 einzahligen oder 2 einz&hligen und einer 
zweizaihligen Lage. 

Fir die Lage der C- und O-Atome ergeben sich penne isch folgende 
Méglichkeiten : 

I. Die beiden C-Atome sind strukturell gleichwertig, desgleichen die beiden 
O0-Atome. Die beiden Atomarten miissen daher in je einer zweizahligen Lage 
untergebracht werden: 


a) beide Atomarten auf [001]? 
b) » » [001 }¥/2¥2 
c) eine eceart auf [001], die andere auf [001]*/2 1/2. 


II. Eine der beiden Atomarten besteht aus zwei strukturell ungleichwertigen 
Atomen, ist daher in 2 einzihligen Lagen unterzubringen, die andere besteht 
aus zwei strukturell gleichwertigen Atomen, ist daher in einer zweizahligen 


-Lage zu lokalisieren. 


III. Beide -Atomarten bestehen aus je zwei strukturell ungleichwertigen 
Atomen, miissen also in je 2 aa Lagen gebracht werden. 
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Die Gruppe Vi? fordert die Ausléschung des Deuteroprismas in 
allen ungeraden Ordnungen, was, wie aus Tabelle 6 zu sehen, tat- 
sichlich der Fall ist. 

Da somit Vg’ beziiglich der geforderten Ausléschungen mit den 
Diagrammen iibereinstimmt und sich simtliche anderen Gruppen als 
mit den Experimenten unvereinbar ausschlieSen lassen, kann man die 
Raumgruppe Va? als gesichert ansehen *). 


Wir diskutieren zuerst die Kombination Ia), Ib), Ic) ausfithrlich mit Hilfe 
des Strukturfaktors der < hk 0 >-Ebenen und zeigen, da& die Diskussion aller 
anderen Kombinationsméglichkeiten im wesentlichen wie diese verlauft, daher 
nur angedeutet wird. < 

Bei Ia) sind die Koordinaten der N-Atome (01/4), (0p), (0p), 
(/,0p); daber die Amplitude Ar nKo> des vom N-Gitter der << hk0 >-Ebenen 
abgebeugten Strahles proportional 

ht ke 
2)? 


Ae ane © 2+ 2cos27 


somit 
Anno = 0 firh +k = 2041, 


d. h. fir die Ebenen < 100 >, < 210 >, < 300 >, < 230 > usw. 

Die beobachtete Intensitaétsverteilung der letztgenannten Ebenen miste 
also lediglich durch den vom C- und O-Gitter herriihrenden Strukturfaktor ge- 
deutet werden; es ist aber fiir Ta) und 1 b) 


AS ipo nee Atin AG pase 
fiir Ic) ist 
Ae o> RY 2L,—2L) = konstant fir h + k= 2441, 


wobei L, baw. Ly die Elektronenbelastung der O- bzw. O-Atome bezeichnet. 

Die Intensitat miiBte also in allen Fallen den normalen Abfall von < 100 > 
auf < 210 > und < 300 > und schlieBlich auf < 320 > zeigen; im Gegen- 
satz dazu hat im Diagramm < 100 > und < 300 > die Intensitét Null, wah- 
rend < 210 > sehr stark und < 320> auch noch merklich stark reflektiert. 

Die Kombination von Ia), Ib) und Ic) wiirde somit im Widerspruch zu 
der beobachteten Intensitatsverteilung stehen, daher kann sie als widerlegt an- 
gesehen werden. Die unter II und II angefiihrten Méglichkeiten der C- und 
O-Lagen fiihren in Kombination mit den unter Ia) angegebenen Lagen der 
N-Atome nur zu der oben abgeleiteten Intensitatsverteilung der << hk0 >-Ebenen; 
stehen also auch mit den beobachteten Intensititen im Widerspruch. 

Bei Ib) ist die Lage der N- Atome bis auf einen Parameter bestimmt; es 
ist fiir keine der Kombinationsméglichkeiten yon Ib) mit I oder IL oder III 
moéglich, den freien Parameter der N-Atome so zu bestimmen, da die beob- 
achtete Intensitatsverteilung von < 100 >, <210>, <300>, ‘~ 320 => auch nur 
qualitativ wiedergegeben wird. 

Bei Ic) ist die Lage der N-Atome nur bis auf zwei Parameter bestimmt, 
in den Strukturfaktor der < hk0 >-Ebenen geht aber auch nur ein Parameter 
ein, so da& sich wieder beweisen l48t, da& durch keine Parameterwahl die beob- — 
achtete Intensitatsverteilung der << hk0 >-Ebenen wiedergegeben werden kann. 


1) Hs sei bemerkt, da8 bei dieser Bestimmung nur réntgenographische In- 


dizien verwendet und tiber die eats der ee ‘Keinorlei Voraus- 
setzungen gemacht wurden. 
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IV. Bestimmung der Kigensymmetrie der Molekel 
und der Atomlagen. 


Die Lage der Symmetrieelemente in der Raumgruppe V3 zeigt 
Fig. 5. 

Da sich zwei Molekeln im Elementarbereich befinden, sind die 
C- und O-Atome je in eine zweizihlige, die N-Atome in eine vier- 
zihlige und die H-Atome in eine achtzihlige 
Lage zu bringen, so daf die Intensitiitsver- 
teilung der Diagramme gut wiedergegeben 
wird 3). 

Man macht bei Strukturbestimmungen 2) 
die Annahme, da8 chemisch identische Atome, 
die gem&8 der chemischen Strukturformel in 
gleicher Weise mit anderen Atomen verbunden 
sind, an gleichwertigen (beziiglich der Sym- 
metrieelemente) Stellen im Gitter liegen. Fig. 5. 

Nimmt man za dieser Annahme noch die 

chemisch sehr plausible hinzu, daB jede CO-Gruppe mit zwei N_H,- 
Gruppen fest verbunden ist, so folgt sofort mit Notwendigkeit, daB 
der Gesamtkomplex CO(NH,), die Gesamtsymmetrie C,, hat und 


_daher die Molekel eben und von der Form H, aN NH, ist. Denn 
C 


u 


es enthalt nach S.8 der Elementarkérper zwei Molekeln und es gibt 
gemiB der Tabelle IV, 8.407, l.c. in Vg? nur zwei zweizihlige Lagen, 
deren eine die Eigensymmetrie S, besitzt, wahrend der anderen die 
Eigensymmetrie C., zukommt. Da es geometrisch unméglich ist, aus 
den Atomen CO(NH,), eine Molekel von der Eigensymmetrie S, auf- 
zubauen, folgt notwendig die Symmetrie C,,. Es miissen dann die 


_C- und O-Atome auf den zur vierzihligen Achse parallelen digonalen 


_Achsen und die N-Atome in den hemimorphen Spiegelebenen liegen. 


Wenn man sich aber das Ziel setzt, chemische Strukturformeln 
auf réntgenographischem Wege aufzusuchen, wird man sich von jeder 


_irgendwie gearteten Annahme iiber die Lage und Bindungen der 


Atome freimachen wollen und zusehen, wieweit man mit der Ver- 


1) Die Lage der H-Atome kann in diesem Falle nicht bestimmt werden; 


_ da sie einerseits in allgemeiner Punktlage sich befinden, andererseits die Inten- 


sitatsverteilung nicht merklich beeinflussen. “ 
2) Vgl. etwa B.G. Dickinson, Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 774, 1922, 


Nr. 4; RB. M. Bozorth, ebenda 44, 1066, 1922, Nr.5; R. W.G. Wyckoff, ebenda 
44, 1260, 1922, Nr. 6. ; 
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messung der Interferenzen und ihrer Diskussion allein kommen 
kann. 

Zur Kennzeichnung dieser Méglichkeit soll nan im folgenden 
aus réntgenographischen und geometrisch -kristallographischen Merk- 
malen lediglich unter Verwendung der Bruttoformel die Struktur be- 
stimmt werden. Hierzu seien zunichst folgende drei Punkte be- 
wiesen: 

1. Die zwei C-Atome miissen in einer zweizdhligen Lage lokalisiert 
werden und es bilden die C-Atome ein Gitter, dessen Strukturfaktor 


proportional E + cos 2 x(* sabi 21) | ist; es sind daher alle Ebenen 


2 
<hkO> firh+k = 21+ 1 geloscht. 

Waren die C-Atome nicht in einer zweizahligen Lage, so folgte 
notwendig, daB-jedes der beiden C-Atome in einer einzahligen Lage 
sich befindet; da es aber in V,® keine einzihligen Punktlagen gibt, 
ist eine derartige Lokalisierung unmdglich. 

Gem&S den Tabellen bei Niggli, lc, bilden aber zweizadhlige 
Lagen in Va? Gitter mit dem Strukturfaktor 


| 1 + cos 2a (“5 " Ee —2pl) | 


2. Fiir die O-Atome gilt dasselbe wie fiir die C-Atome; auch die 
Begriindung ist identisch. 


3. Da die Strukturfaktoren fiir die C- und O-Atome bereits festge- 
stellt wurden, folgt, da alle Ebenen <hk0O>, fiir welche h +k— 2i+1, 
nur vom N-Gitter herrithren kénnen, da die C- und O-Gitter keinen 
Intensitétsbeitrag zu diesen Reflexionen liefern kiénnen. Waren die 
N-Atome in zweizihligen Lagen, so miiSten auch fiir das Stickstoff- 
gitter die Interferenzen <hkO> fiir h +k = 2i+1 fehlen; im Dia- 
gramm Fig. 1 (vgl. Tab. 6) sind aber <210> und <230> sicher fest- 
gestellt und somit ist die Aunahme zweier zweizihliger Lagen fiir die 
N-Atome widerlegt. Da die Annahme von vier einzihligen Punktlagen 
mit Vq% unvertraglich ist, miissen die N-Atome in eine vierzihlige 
Lage gebracht werden. ; 

Wir kénnen es somit als réntgenographisch erwiesen betrachten, 
daB die C-, O- und N-Atome beziiglich der Symmetrieelemente von V,3 
je in gleichwertigen Punkten lokalisiert werden miissen. 

In der Raumgruppe Vz? gibt es aber zwei verschiedene vier- 
zihlige Punktlagen, so da8 nunmehr noch zwei Alternativen vorliegen, 
deren Entscheidung erst die endgiiltige Lokalisierung der Atome 
gestattet. 


~~ 
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a) Lokalisierung der N-Atome. Oben ist bewiesen worden. 
daS die N-Atome in vierzihligen Lagen sich befinden; gemiB der 
Haupttabelle IV (I. c. 8.404 ff.) ist die Alternative zwischen der Lage 
auf den Symmetrieebenen und auf den digonalen Schraubenachsen 
offen. Zwischen beiden Méglichkeiten kann scharf entschieden werden, 
denn die Lage der N-Atome auf den digonalen Schraubenachsen 
hatte zur Folge, daB das Stickstoffgitter in den Punkten <hkO> fiir 
h+k = 27+ 1 keine Reflexionen erzeugen kann; <210> und <230> 
sind aber sicher nachgewiesen, wodurch die Annahme der N-Atome 
auf den digonalen Schraubenachsen widerlegt ist (daB diese Reflexionen 
nicht von O- oder O-Gitter herriihren kénnen, ist bereits oben gezeigt 
worden). Die N-Atome miissen also auf den Spiegelebenen lokalisiert 
werden. 

Um nun auch noch die Lage der N-Atome in den Spiegelebenen 
quantitativ zu prazisieren, beriicksichtigen wir die Intensitiitsverhdlt- 
nisse der sicher nur vom N-Gitter herriihrenden Reflexionen < 210>, 
<230> und <410>._ Es fallt die iiberaus 
starke Intensitat von < 210 > und das Fehlen 
von <410> auf; dies kann so gedeutet 
werden, daB die <210>-Ebenen von N-Atomen 
besonders dicht belegt sind, woraus sich ein 
Parameter der N-Atome bestimmen ]aft. 

Fig. 6 zeigt die Projektion des Elementar- 
kérpers in die Basis des tetragonalen Gitters. 
Fiir die Reflexionen der ditetragonalen Prismen 
<hk0O> (Aquator des Diagramms 1) geniigt Fig. 6. 
die Betrachtung dieser Projektion. 

Die Projektionen der vier N-Atome sind in den durch Doppel- 
striche angedeuteten Spiegelebenen so zu legen, daB 

- a) das starke Auftreten von <210> und 
b) das Fehlen von <410> 
erklirt wird. Beides ist dann der Fall, wenn der Abstand der 
N-Punkte von den CO-Punkten so gewahlt wird, daB die durch NN 
gehende Gerade parallel der (210)-Richtung wird. Man erhalt so 
fiir die Distanz zwischen den Projektionen von N und CO den Wert 
0,99 Angstrém. Eine Kontrolle fiir diese Festlegung des N-Gitters 
gewinnt man, wenn man ins Auge faBt, wie das letztere mit dem 
bereits festgelegten CO-Gitter interferieren mu. Durch die N-Atome 
wird der Abstand zweier CO-Punkte geviertelt, woraus man eine 
Schwiichung der Reflexion (400) und eine Verstarkung von (440) zu 
erwarten haben wird. Tatsichlich treten beide Wirkungen auf. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XVI. D) 
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b) Lokalisierung der C- und O-Atome. Hier steht zunachst 
die Alternative zwischen den Lagen auf der vierzihligen Achse und 
denen auf den digonalen Achsen zur Diskussion. Die Lage auf den 
tetragonalen Achsen scheint nicht nur deshalb unwahrscheinlich, weil 
dann die C- und O-Atome keinerlei Zusammenhang mit dem N-Gitter 
hitten, sondern es blieben auch die festgestellten nahen Abstande 
zwischen zwei N-Atomen unverstindlich; desgleichen kénnte die gute 
Spaltbarkeit nach <110> und die Ausbildung von <110> als Wachs- 
tumsflache nicht verstandlich werden. 

Lokalisiert man hingegen die C- und O-Atome in den digonalen 
Achsen, so verschwinden diese Schwierigkeiten und es wird sowohl 
der kristallographische Habitus als auch die chemische Konstitution 
verstandlich. 

Auch réntgenographisch léBt sich diese Alternative priifen. Da 
die Projektionen der N-Atome auf die Basis des tetragonalen Gitters 
bekannt sind, so 14Bt sich die von den N-Atomen herriihrende Inten- 
sitétsverteilung auf dem Aquator des Diagramms, der ditetragonalen 
Prismen <hkO>, berechnen und von dem gefundenen Diagramm sub- 
trahieren. Die iibrigbleibende Intensitatsverteilang mu durch Inter- 
ferenz des CO-Gitters allein gedeutet werden. Insbesondere weisen 
die Intensitaten von <400> (schwach), und <440> (stark) darauf 
hin, daB die C- und O-Atome auf den digonalen Achsen sitzen. 

Die relativen Entfernungen der C-, O- und N-Atome in Richtung 
der tetragonalen Achse kénnen erst nach der Photometrierung be- 
stimmt werden. 


B. Die Struktur von Zinntetrajodid. 


In der chemischen Kristallographie von P. Groth?) finden sich 
iiber Zinntetrajodid folgende Angaben: Sn J, kristallisiert in regularen 
Oktaedern, welche der kubisch-dyakisdodekaedrischen Kristallklasse (7'p) 
angehoren. . 

Infolge der hohen Symmetrie gestaltete sich hier die Gitter- 
bestimmung besonders einfach. Die Identititsperiode auf [100] 
(Wiirfelkante) wurde durch ein Drehdiagramm um [100] bestimmt, 
dessen Auswertung in Tabelle 8 wiedergegeben ist. _ 


Tabelle 8. 
————— 
n | 2e | 90° — u | cos Uh | Ji100) =a 


1 | 1,50 | 14945! | 0,255 | 6,04 


1) I. Teil, 8.231. Leipzig 1906. ~~ 
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Die quadratische Form ist somit durch 
ee 
4 sin 7 = 0,650 (h2 + 2 + 12) 


gegeben; die Anzahl der Molekeln im Elementarkérper ist 


ny a 220-4696 

1,649.626,4 

Im Elementarbereich sind also ein Sn- und vier J-Atome unterzubringen; 

durch den Wert 1 fiir m liegt auch bereits fest, daS der Elementar- 

kérper einfachprimitiv sein mu8. Es sind somit nur diejenigen mit 

dem einfachprimitiven Elementarkérper vertriglichen Raumgruppen 

mdglich, welche eine einzihlige Punktlage besitzen. GemiB der ersten 
Haupttabelle (Niggli, 1. ¢.) sind dies 71, 7), Ta}, 01, O,. 

Zur Bestimmung der Symmetrie der Atomlagen wurde zunichst 
eine Laue-Aufnahme parallel zu [110] gemacht; die im Diagramm 
sichtbaren Spiegelebenen parallel 
[100] und[110], sowie die digonale 
Achse parallel [110] beweisen, dab 
fiir die Atomlagen JT! und Tj} 
ausscheiden und nur mehr Jj}, 0} 
und Q;1 zur Diskussion stehen 1). 
Es sind nun folgende Méglich- 
keiten vorhanden: 

I. Die vier Jodatome befinden 
sich in  vierzaihliger Punktlage, 
sind also strukturell gleichwertig; Fig. 7. 
dann folgt: 

a) die Raumgruppe von SnJ, ist 71 oder Tq (denn es gibt nur 
in T1 und Tj! eine ein- und eine vierzihlige Lage); [111] ist polare 
Achse; : 

b) das Gitter ist homédopolar; die Molekel bleibt riumlich bei- 
sammen; 

¢) die Sn-Atome bilden ein einfaches kubisches Gitter und liegen 
in den Schnittpunkten der trigonalen und digonalen Achsenscharen 
(Fig. 7). Die Jodatome bilden mindestens annahernd ein flachen- 
zentriertes Gitter von der GréBe des Elementarkérpers. Jedes Zinn- 
atom ist im Tetraederverband von vier Jodatomen umgeben; die 
| _ Molekelsymmetrie ist T’ oder Ta. : 


1,00. 


1) Die Symmetrie der Atomlagen kann hoher als die Kristallsymmetrie sein, 
da in letztere noch die Eigensymmetrie der Atome eingehen kann. 
Q* 
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Il. Die vier Jodatome befinden sich in zwei zweizihligen Lagen. 
Dieser Fall scheidet aus, da es keine Raumgruppe gibt, in welcher 
er realisiert werden Kann. 

Ill. Die vier Jodatome nehmen eine dreizihlige und eine einziblige 


Lage ein; sind also strukturell ungleichwertig. Dann befinden sich | 


drei der Jodatome in den drei Wiirfelkantenmitten und das vierte 
entweder in der Raummitte oder in der Ecke des Elementarkérpers. 
Hierdurch ist eine dreizihlige und eine einzihlige Lage besetzt; die 
Zinnatome nehmen die andere einzihlige Lage (Ecke oder Raum- 
mitte) ein. Das Gitter ist dann ein heteropolares Ionengitter, da eine 
eindeutige Zuordnung der Jodatome zu einem bestimmten Zinnatom 
geometrisch nicht méglich ist; die Raumgruppe ist 7)3, O01 oder O,}. 

Bevor wir zur Diskussion dieser beiden Miglichkeiten tibergehen, 
wollen wir noch den Befund, aus dem sie sich ergeben haben es ne 
experimentell iiberpriifen. 

Analog wie beim Harnstoff wurden also die wichtigsten nialadae 
Identitatsperioden, namlich Jpio) und Jp) durch Drehaufnahmen um 
{110} und [111] gemessen. Das Ergebnis dieser Vermessung ist in 


Tabelle 9 und 10 zusammengestellt und bestitigt den Befund des — . 


einfachprimitiven Elementarkérpers von der — 6,04 A. 


Tabelle 9. - 


10° Qe" 0, 1805 
21° 10° 0,362 


Tabelle 10. 


0.1475 
0,293 
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P. Groth und eine mit ihr iibereinstimmende Angabe von Retgers 
mitgeteilt, nach welcher die Klasse 7; vorliegt. Nimmt man dies 
als gesichert an, so wiirde fiir SnJ, notwendig die unter IIL. dis- 
kutierte Struktur folgen. Es ware aber méglich, daB das den beiden 
zitierten Angaben zugrande liegende Beobachtungsmaterial (spuren- 
weises Auftreten des Dyakisdodekaeders) zu einer sicheren Fest- 
stellung von 7), nicht ausreicht, und wir méchten daher die andere 
Alternative (I.) — namlich die Klasse 7; — zur Diskussion stellen. Diese 
scheint dem chemisch-physikalischen Verhalten der Substanz gut zu 
entsprechen, da die Unléslichkeit von SnJ, in Wasser, der niedrige 
‘Schmelzpunkt (142°) und Siedepunkt (295°), auf ein homédopolares 
Gitter deuten und auch der Habitus und die Spaltbarkeit nach (111) 
bei dieser Atomanordnung leichter verstandlich wird. Demgema& 
scheint uns das homédopolare Molekelgitter mit der Tetraedersymmetrie 
der SnJ,-Molekel den Vorzug zu verdienen. 

Aus den Réntgendiagrammen konnten wir auch zu keiner einwand- 
freien Entscheidung gelangen, denn die Jodatome bilden in beiden 
Fallen dasselbe flachenzentrierte Gitter, ein Unterschied ist nur durch 
die verschiedene relative Lage des Sn-Gitters zum Jodgitter gegeben 
und kann sich réntgenographisch nur in der Interferenz der beiden 
Gitter bemerkbar machen. Da uns ein genaues Studium der Inten- 
sititen ohne Photometer nicht médglich war, konnten wir die Dia- 
gramme zu einer Entscheidung nicht heranziehen *). 


Zusammenfassung. 


1, Es wurde ohne Zuhilfenahme chemischer oder kristallographi- 
scher Indizien gezeigt, daB es fiir Harnstoff nur eine Raumgruppe 
und darin nur eine Atomanordnung gibt, welche mit den Réntgeno- 
grammen vertraglich ist. “i 

2. Harnstoff kristallisiert tetragonal skalenoedrisch (V7); 4 = 5,63, 
¢ = 4,70; die Harnstoffmolekel bleibt raumlich zusammen, abgesehen 
yon den H-Atomen ist sie eben und hat die Eigensymmetrie C,,; der Ab- 
stand zweier N-Atome in der Molekel ist annahernd 2 A; der Abstand 


1) Da SnJ, (wie auch eine Reihe anderer Jodverbindungen) sehr geringes 
Reflexionsvermégen besitzt und nur sehr schwache Interferenzen liefert, konnten 
auf den Diagrammen nur die starksten Punkte mit Sicherheit vermessen werden. _ 
_ Es erscheint uns aber nicht ausgeschlossen, da& sehr schwache Beflexionen sich 
der Beobachtung entzogen haben. In diesem Falle kénnte die Wiarfelkante 
doppelt so groB sein, als oben angegeben ist. Da wir auf keinem Disgramm 
eine mit der obigen Struktur im Widerspruch stehende Interferenz finden 
konnten, haben wir fir a den Wert 6,04 angegeben. 
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der Zentren zweier benachbarter Harnstoffmolekeln ist gréBer als 
3,98 A und kleiner als 4,62 A. i 

3. Zinntetrajodid kristallisiert kubisch; a — 6,04 A; die SnJ,- 
Molekel bleibt riumlich zusammen; die Jodatome umgeben das Zinn- 
atom im Tetraederverband. 


Anmerkung bei der Korrektur. In den beiden Mitteilungen 
aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie von K. Becker 
und W. Jancke?!) wurden zur ersten Orientierung eine Anzahl orga- 
nischer Verbindungen réntgenographisch vermessen und die gefun- 
denen Daten mitgeteilt. Die Unsicherheit der Debye-Scherrer- 
Methode ist bei dieser Gelegenheit angedeutet worden; die in der 
vorliegenden Arbeit erfolgte Richtigstellung des Harnstoffgitters bildet 
einen Beleg hierfiir. Auch die aus den Vermessungen der Druck- 
diagramme gezogenen quantitativen Schliisse kénnen nur als Annahe- 
rungen angesehen werden. 

In der eben erschienenen, nicht aus unserem Institut stammenden, 
Arbeit von K. Becker und H. Rose?) wird angegeben, da die 
Drehkristallmethode verwendet worden ist. Es fehlt aber alles experi- 
mentell gefundene Zahlenmaterial. Die Angaben iiber das Gitter 
von Triphenylmethan sind — woriiber die Herren H. Mark und 
K. Weissenberg demnachst genauer berichten werden — falsch, 
auch die anderen erscheinen als zweifelhaft. 

Diese Feststellung ist notwendig, um nicht etwa die im Institut 
ausgearbeitete Drehkristallmethode unberechtigterweise in MifSkredit 
zu bringen. Beziiglich der historischen Entwicklung der Methodik 
wird auf die in dieser Arbeit gegebene Darstellung hingewiesen. 
R. O. Herzog. 


1) ZS. f. phys. Chem. 99, 242, 267, 1921. 
2) ZS. f. Phys. 14, 369, 1923. 
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Uber die Temperaturabhangigkeit 
der am ZnSCu-Phosphor bei Belichtung auftretenden 
Anderung der Dielektrizitatskonstanten. 
Von J. Herweg in Halle a. 8S. 
Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 12. April 1923.) 


Vor einiger Zeit haben Gudden und Pohl?) gefunden, daB sich 
die Dielektrizititskonstante des ZnSCu-Phosphors bei Bestrahlung mit 
erregendem Licht sehr stark vergréBert. Aus diesen Beobachtungen 
zogen die Autoren den SchluB, daB es sich bei diesem Effekt um ein 
Verschieblichwerden von Elektronen handeln mu8, und zwar kann es 
sich, wie auch aus den folgenden Arbeiten von Gudden und Pohl 
hervorgeht, nur um Elektronen in den Zentren handeln. 

Nach den Anschauungen von Lenard ist ja der Vorgang des 
Nachleuchtens so zu erklaren, da von den Cu-Atomen durch die 
Wirkung des erregenden Lichtes Elektronen abgespalten, also frei- 
gemacht werden. Diese gelangen in den Bereich der Schwefelatome 
und werden von ihnen mehr oder minder lange Zeit festgehalten. 
Bei der Riickkehr zu den Cu-Atomen werden die Wellenlingen der 
Phosphoreszenzbanden ausgestrahlt. Ich hatte mich auch schon bald 
nach den Entdeckungen von Gudden und Pohl mit dieser Er- 
scheinung beschiftigt und wollte vor allem die Frage lésen: Ist die 
Beweglichkeit der Elektronen nur vergréBert auf ihrem Wege zu den 
Schwefelatomen und bei der Riickkehr, oder ist ihre Bindung am 
Schwefelatom so schwach, daS auch dadurch eine merkliche Ver- 
groBerung der Dielektrizititskonstante veranlaB8t werden kénnte? 

Ich glaubte die Frage in folgender Weise beantworten zu kénnen: 

Nach Lenard tritt bei sehr tiefen Temperaturen wohl eine Auf- 
speicherung der erregenden Lichtenergie auf, aber kein Nachleuchten, 
d. h. es werden Elektronen von den Cu-Atomen abgespalten und an 
den Schwefelatomen gebunden, aber sie kehren nicht zuriick, da die 
Warmebewegung zu gering ist. 

Wiirde man also den Phosphor bei sehr tiefen Temperaturen 
- bestrahlen und nach der Bestrahlung eine VergréBerung der Dielek- 
trizititskonstanten finden, so lieBe sich aus der VergréBerung ein 


1) P. G@udden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 1, 365, 1920. 
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SchluB ziehen auf die Starke der Bindung am Schwefelatom. Leider 
hat sich gezeigt, daB dieses Ziel nicht zu erreichen ist. 

Einmal leuchtet selbst bei Temperaturen von —170° der ZnS Cu- 
Phosphor noch merklich nach, ein Beweis, da8 Elektronen zuriick- 
kehren, und ferner wird bei diesen Temperaturen der Effekt auBer- 
ordentlich klein, so da8 man sichere Schliisse nicht daraus ziehen kann. 

Da nun aber die gewonnenen Resultate doch allerhand Inter- 
essantes bieten und zum Teil die Beobachtungen einer Dissertation, 
iiber die Gudden und Pohl?) vor einiger Zeit im Auszug berichteten, 
bestatigen und ergiinzen, so will ich sie hier kurz verdffentlichen. 


Versuchsanordnung. 


Zur Messung der Vergré8erung der Dielektrizitatskonstanten 
diente die Versuchsanordnung, welche ich seinerzeit zur Priifung der 
Dipoltheorie von Debye entwickelt hatte?). Sie bestand aus zwei 
Schwingungskreisen mit Glihkathodenréhren. In dem einen Kreise 
befand sich der Kondensator mit dem ZnSCu-Phosphor, in dem 
anderen, neben dem Hauptkondensator, ein sehr kleiner, linear ver- 
anderlicher Ausgleichskondensator, mit dessen Hilfe die durch Be- 
lichtung etwa auftretende, im Telephon hérbare Tonanderung kom- 
pensiert werden konnte. Als Vergleichston diente der Ton einer 
selbsttatigen Stimmgabel. Die Anzahl Skalenteile, um die dieser 
Kondensator bis zur Kompensation verdreht wurde, gab ein MaB fir 
die GréBe des Dielektrizitatskonstanteneffekts. 

Der Kondensator, welcher zur Aufnahme des ZnS Cu-Phosphors 
diente, war dbnlich wie bei Gudden und Pohl kammférmig aus- 
gebildet. Die vernickelten Metallkimme wurden, um den Konden- 
sator bei tiefen und hohen Temperaturen verwenden zu kénnen, unter 
Zwischenschaltung einer Glimmerplatte zur Isolation, auf eine ge- 
brannte Platte aus weiBem Ton aufgeschraubt. Sie bildeten eine 
Flache von 3,1 <x 3,lem. Fiir die Messungen bei tiefen Tempera- 
turen befand sich der Kondensator in einem weiten Reagenzglas, das 
in fliissige Luft oder eine Kiltemischung eingetaucht wurde; fiir hohe 
Temperaturen war er direkt in einem kleinen, stehenden elektrischen 
Ofen eingebaut und dieser durch Glimmerscheiben geschlossen. 

Bei allen Messungen war durch Chlorcalcium fiir Trockenheit 
gesorgt. Die Belichtung geschah durch eine 400 Kerzen Halbwatt- 
lampe mit Kondensor unter Zwischenschaltung von zwei Wassertrégen. 


1) B. Gudden und R. Pohl, Ann. d. Phys. 68, 154, 1922. 
2) J. Herweg, ZS. f. Phys. 3, 41—44, 1920. 
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Versuchsergebnisse. 


Um bei den Versuchen auch einen Aufschlu8 zu gewinnen iiber 
die zeitliche Anderung der Dielektrizitiitskonstanten bei verschiedenen 
Temperaturen, wurde stets die ganze Kurve aufgenommen, welche 
den Zusammenhang gibt zwischen der Dielektrizitiitskonstante und der 
Zeit in der Weise, da8 nach Einschalten der Beleuchtung in Ab- 
stinden von je 20sec eine Beobachtung gemacht wurde. 

Die Ergebuisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
VergréBerung VergroBerung | 
der D. K. in : | der D. K. in | : 
, Zeit | ; Zeit 
Skalenteilen des |. g aie) Temperatur | Skalenteilen des ini) Gcke Temperatur 
Ausgleichskonden- | eee Ausgleichskonden- | 
sators | / sators | | 
3,7 20 | — 170° 305 20 | 
5,6 40 _ 308 40 
5,8 60 |f = 108° abs. 316 60 980 
318 80 371° abs. 
aut 3 320 100 
a — 322 120 
126 60 
130 80 285 20 
132 100 — 620 ee AES 40 
133 120 = 211° abs. 298 60 150° 
134 140 298 80 ="423° abs. 
137 160 297 100 
136 180 298 120 
136 200 
228 20 
170 = 228 40 195° 
180 0 226 60 = 468° abs. 
7e - 18° 228 80 
1 0 
“tile 100 = 291" abs. 54 10 Baie 
193 120 i. ce he = 533° abs. 
194 140 54 40 


Die zugehdrigen Kurven zeigt Fig. 1. 

Aus der Tabelle und den Kurven ist folgendes zu entnehmen: 

1. Der Dielektrizititskonstanten-Effekt zeigt eine starke Tempera- 
turabhingigkeit. Trigt man die Maximalwerte als Ordinaten, die 
absoluten Temperaturen als Abszissen in ein System ein, so erhalt 
man die Kurve der Fig. 2. 

Der Dielektrizitiitskonstanten-Effekt nimmt also von tiefen Tempe- 


yaturen zu bis zu einem Maximum, das hier etwa bei 400° abs. liegt, 


um danach schnell abzufallen. 
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Der Abfall tritt ein bei den Temperaturen, bei denen der Zu- 
stand des Dauerleuchtens in den oberen Momentanzustand iibergeht ’). 

Hier verlieren also die Zentren, denen das Dauerleuchten zu- 
geschrieben wird und die zweifellos auch die Triger des Dielektrizi- 
titskonstanten-Effektes sind, ihre Wirksamkeit und damit mu8 auch 
dieser verschwinden. 

Die Abnahme des Effektes nach tiefen Temperaturen erklaren 
Gudden und Pohl in der oben zitierten Annalenarbeit durch die 
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Fig. 2. 


»Annahme einer mit sinkender Temperatur abnehmenden Verschieb- 
lichkeit der Elektronen im Innern der Zentren.“ 


1) Lenard und Klatt, Ann. d. Phys. 15, 633, 1904. 
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Ich glaube, da8 bei tieferen Temperaturen auch die lingere 
Bindung der Elektronen am Schwefelatom zur Erklarung mit heran- 
gezogen werden mu8, doch geniigen die vorliegenden Messungen 
nicht, um diese Frage zu entscheiden. 

Die Lage der Kurvenpunkte bei 211° abs. und 291° abs. lABt die 
Vermutung zu, da8 zwischen ihnen ein Wendepunkt der Kurve liegt 
(gestrichelt angedeutet). 

Wenn weitere genauere Messungen diese Vermutung bestiitigen, 
so diirfte dieser Wendepunkt zu erklaren sein durch Beobachtungen 
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von Tomaschek!), der fiir die ZnCua-Bande ein Minimum des 
Nachleuchtens bei 233° abs. annimmt. 

2. Je héher die Temperatur des Zn Cu-Phosphors, um so schneller 
wird der Endzustand der Dielektrizitaitskonstanten-VergréBerung er- 
reicht und um so schneller nimmt die Dielektrizitétskonstante nach 
Ausschalten der Beleuchtung wieder ab. 

Aus den Kurven der Fig. 1 sieht man, da8 der Endzustand bei 
911%abs. nach etwa 100 sec erreicht ist, bei 468° abs. aber. bereits 
‘nach 20sec. Der Ubersichtlichkeit wegen habe ich Anstieg und 
Abfall der Dielektrizitétskonstante bei den Temperaturen 303° und 
423° abs. gesondert aufgenommen, nach Verlauf von 100 sec wurde die 
Beleuchtung ausgeschaltet. Die Resultate zeigt Tabelle 2 und Fig. 3 


1) Tomaschek, Ebenda 65, 203, 1921. 
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Tabelle 2. 


LS 
2 me Saday? => ee PF i z < ] j 


| 


Vergroferung | | VergroBerung | | 
dD gee ya | aed. Kit ee al 
Skalenteilen des ; x 5 Temperatur| Skalenteilen des | .. aa. of Lemperatur 
: in Sek. - | E ‘ in Sek. | 
Ausgleichskonden- | Ausgleichskonden- | 
sators | | sators 
: Te ] . | 
154 20 207 20 
167 40 210 | 40 | 
174 | 60 | 212 | Go. st 
178 go. 4 216 core 
179 100 30° 214 100 150° 
Beleuchtung ausgeschaltet Beleuchtung ausgeschaltet | 
100 | “120 | 303° abs. 45 | e220.) 0 423° bat 
85 | 140 34 | 140 | 
79 | 160 30 | 160 
70 | 180 J | 


Wahrend bei 423° abs. Anstieg und Abfall fast momentan erfolgt, 
verlauft die Kurve bei 303° abs. viel flacher. 

Der steilere Anstieg und Abfall der Dielektrizitatskonstante bei 
héheren Temperaturen geht ganz Hand in Hand mit dem schnelleren 
An- und Abklingen des Nachleuchtens, wie es von Lenard und 
seinen Schiilern beobachtet wurde. Es ist zu deuten durch das Aus- 
fallen der Zentren groRer Dauer bei héheren Temperaturen. 

Weitere Schliisse aus den Beobachtungen zu ziehen, erscheint 
mir auf Grund des vorliegenden Materials noch verfriiht, jedenfalls 
aber zeigen die Untersuchungen, ebenso wie die Arbeiten yon Gudden 
und Pohl, wie eng der Zusammenhang ist zwischen den Erscheinungen 
des Nachleuchtens und der Anderung der Dielektrizitatskonstante. 


Halle a.§., Phys. Institut der Universitat, Marz 1923. 
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_nutzte im wesentlichen dieselbe An- 


Uber den Einflus eines elektrischen Feldes 
auf die durch Belichtung vergréferte Dielektrizitits- 
konstante des Z4nSCu-Phosphors. 


Von J. Herweg in Halle a. d. 8. 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 12. April 1923.) 


Die Vergréferung der D.K. des ZnS Cu-Phosphors bei Belichtung 
mit kurzwelligem Licht wird nach Gudden und Pohl?) erklart durch 
ein Verschieblichwerden von Elektronen, und zwar handelt es sich 
zweifellos um Elektronen, die von den Cu-Atomen durch das Licht 
abgespalten werden und zu den Schwefelatomen wandern, wo sie 
einige Zeit festgehalten werden. 

Bei der Riickkehr zum Cu-Atom tritt dann nach den bekannten 
Anschauungen das Leuchten des Phosphors auf. , 

Auf dem Wege vom Cu-Atom zum Schwefelatom und zuriick 
besitzen sie naturgemaB eine gréBere Beweglichkeit wie im gebundenen 
Zustande. 

Es liegt nun die Frage nahe: ,,Kénnen diese beweglichen Elek- 
tronen durch ein 4uBeres elektrisches Feld beeinflu8t werden und 
wie dufert sich das gegebenenfalls in der Gréfe der D. K.?“ Diese 
Frage gab den Ansto$ zu der folgenden 
Untersuchung, die ich vorlaufig ver- 
éffentlichen will, da sich die weiteren 
Messungen durch auBere Umstinde viel- 
leicht etwas verzégern werden. 

Versuchsanordnung. Ich be- 


ordnung wie bei der vorstehenden 
Arbeit tiber die Temperaturabhangig- 
keit der am ZnSCu-Phosphor bei Be- 
lichtung auftretenden Anderung der D. K. 

Nur der zur Aufnahme des Phosphors dienende kammférmige 
Kondensator war etwas anders konstruiert mit Riicksicht darauf, dab 
gleichzeitig wihrend der Messung der D. K. ein elektrisches Feld 
auf den Phosphor wirken sollte. Die Ausfiihrung zeigt Fig. 1. 

A und B sind die Kimme, welche den eigentlichen Kondensator 
bilden; sie sind mit dem Schwingungskreis verbunden. C ist die Zu- 
leitung zum Zwischenkamm, an den die Spannung gelegt wird. Der 


Fig. 1. 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 1, 365, 1920. 
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Abstand zwischen den Streifen der Kimme betrug 0,5mm. Der 
Schwingungskreis war geerdet. Der Kondensator war in einen 
Metallkasten mit Fenster eingebaut, in dem sich Chlorcalcium befand. 
Die Anderung der D.K. wurde, wie in der vorstehenden Arbeit, 
durch Einstellung des kleinen Ausgleichskondensators auf Schwebungs- 
freiheit gemessen und in Skalenteilen dieses Kondensators angegeben. 

Die anzulegende Spannung wurde entweder mit Hochspannungs- 
batterie oder mit Wechselstrommaschine und Transformator erzeugt und 
mit Hilfe eines Voltmeters oder Braunschen Elektrometers gemessen. 

Die Belichtung geschah durch eine Quarzquecksilberlampe mit 
Kondensor, bei einer Reihe von Messungen wurde ein Kupfersulfat- 
Ammoniakfilter zwischengeschaltet. 

Versuchsresultate. Die Versuche wurden zunachst in der 
Weise ausgefiihrt, da8 der Phosphor belichtet und so lange gewartet 
wurde, bis die VergréBerung der D. K. ihren Endwert erreicht hatte. 

Nun wurde, wiabrend die Belichtung fortdauerte, das elektrische 
Feld angelegt. 

Stets zeigte sich bei geniigend starken Feldern sofort eine Ver- 
kleinerung der D.K., die bei den stirksten anwendbaren Feldern 
der GréBenordnung nach 1/, bis 1/; der vorhergegangenen VergréBe- 
rung betrug. 

War die angelegte Spannung eine Gleichspannung, so verschwand 
aber nach kurzer Zeit, etwa 30sec, der Verkleinerungseffekt und der 
alte Wert der D.K. stellte sich wieder her. Wurde jetzt die 
Spannung fortgenommen, so zeigte sich wieder eine Verkleinerung 
der D. K. wie beim Anlegen des Feldes. 

Diese merkwiirdige Polarisationserscheinung méchte ich so deuten, 
da8 unter dem Einflu8 des elektrischen Feldes die von den Cu-Atomen 
vom Licht weiterhin abgespaltenen Elektronen in den Zentren vor- 
wiegend in einer Richtung wandern und dann an den Schwefel- 
atomen fiir einige Zeit gebunden werden. Diese Elektronen erzeugen 
ein inneres Gegenfeld, das bis zur Stirke des duBeren Feldes anwiachst. 

Von diesem Augenblick an verlaufen die Vorginge so, als wenn 
tiberhaupt kein Feld vorhanden wire. 

Auf die Ursache der Kapazitiitsverkleinerung komme ich spater 
zuriick. 

Die Polarisationserscheinung lieB eine exakte Messung nicht zu, da 
infolge ihres Auftretens der Effekt so schnell abfiel, daB selbst bei 
schnellster Einstellung die erhaltenen Werte sicher viel zu klein waren. 

Es wurden daher Versuche mit Wechselspannung (50 Perioden) 
angestellt und diese fiihrten zu einem guten Erfolg. 
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Die Polarisationserscheinung war nicht mehr zu bemerken, beim 
Anlegen der Spannung trat die Kapazitatsverkleinerung ein und blieb 
vollkommen konstant. Vor allem interessierte zunichst die Abhangie- 
keit der Verkleinerung der D. K. von der Feldstirke. : 

Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1 und Fig. 2, Kurve A. Die Zahlen 
sind Mittelwerte. 

Die Zahlen und die Kurve A zeigen deutlich, daB der Zusammen. 
hang zwischen dem Verkleinerungseffekt und der Feldstirke ein 
linearer ist. 

Besonders auffallend ist aber dabei, daB die Gerade nicht dem 
Koordinatennullpunkt zustrebt, sondern einem endlichen Wert der 
Feldstarke. 

Es ist also eine bestimmte Mindestfeldstarke, in unserem Falle 
etwa 1300 Volt/em, nétig, um den Effekt hervorzurufen. Nicht be- 
riicksichtigt ist bei diesen 
Messungen das _ elektrische L “4 
Feld, welches durch die 
fiir die D. K.-Messung be- 
nutzten Schwingungen (rund 
106 Schwingungen/sec) her- 
vorgerufen wird. Es betrug 
300 Volt/em. Eine Beriick- 
sichtigung ist erst dann még- 
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lich, wenn die Abhingigkeit [ij A semen eee 
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sucht ist. Diese Erscheinung 

legt es natiirlich nahe, die Quantentheorie zur Erklarung heranzuziehen 
(vielleicht spielt hier irgendwie die Ablésungsarbeit des Elektrons 
vom Schwefelatom hinein), doch scheint es mir nétig, vorher noch 


weitere Untersuchungen anzustellen, insbesondere auch iiber die Ab- 


 hangigkeit des Effekts von der Frequenz des Wechselfeldes. 


Oe es 


Inzwischen hat Herr Ferdinand Schmidt?) eine Arbeit ver- 
éffentlicht, in der er das Nachleuchten der Phosphore, insbesondere 
auch der ZnSCu-Phosphore, in elektrischen Feldern untersucht. 

Er findet unter anderem, daS der Phosphor, nachdem er voll 
erregt und dann etwa 1 min abgeklungen ist, durch ein starkes elektri- 


-sches Feld zum Aufleuchten gebracht wird, und da die Intensitat 


des Nachleuchtens fiir starkere Felder linear mit der Feldstarke ansteigt. 


1) F. Schmidt, Ann. d. Phys. 70, 161—198, 1923. 
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Auch eine untere Grenze der Feldstiirke wird nachgewiesen, doch 
1ABt sich diese nicht zahlenmaBig festlegen, da die Kurven, die Herr 
Schmidt bekommt, bei kleinen Feldstiirken umbiegen. Um den 
Zusammenhang zwischen dem Aufleuchten des Phosphors und der 
Verkleinerun¢ der D. K. sicherzustellen, habe ich noch Versuche 
analog wie Herr Schmidt angestellt, d.h. ich habe den Phosphor 
voll erregt, eine gewisse Zeit abklingen lassen und dann bei Anlegen 
eines elektrischen Feldes die Verkleinerung der D. K. gemessen. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
Verkleinerung Verkleinerung der 
Feldstirke | in Skalenteilen Feldstiirke} D.K. in Skalen- 
(Volt eff/em) |des Ausgleichs- (Volt/cm) | teilen des Ausgleichs- 

kondensators ' kondensators 

1 625 2,5 3 800 3 

3 250 16,25 6 000 4,7 

4 875 32,25 8 900 8,3 

6 500 46 11 800 ; 11,2 

9 750 75 14 800 14,2 

13 000 104 


Wahrend Herr Schmidt bereits 1 min nach Ausschalten des er- 
regenden Lichtes beobachtete, fiihrte ich meine Messungen 2 min 
nach Aufhéren der Erregung aus, da erst nach dieser Zeit die D. K. 


so weit konstant geworden war, daB sich Messungen erméglichen — 


lieBen. 

Die Zahlen der Tabelle 2 sind also in der Weise gewonnen, 
da8 zunachst der Phosphor mit der Quarzquecksilberlampe so weit 
erregt wurde, bis die D. K. ihren vergréSerten konstanten Wert an- 
genommen hatte; dann wurde die Belichtung ausgeschaltet und 2 min 
spiter unter Anlegung eines konstanten elektrischen Feldes die 
auftretende D. K.-Verkleinerung gemessen. Die friiher beschriebene 
Polarisationserscheinung trat nicht ein, da jetzt, wihrend das Feld vor- 
handen, keine Elektronen durch erregendes Licht abgespalten wurden. 

Die Abhangigkeit der D. K.-Verkleinerung von der Feldstarke 
zeigt Tabelle 2 und Kurve B der Fig. 2. 

Die Abhingigkeit ist auch hier eine lineare, und die Kurve fihrt 
za einem unteren Grenzwert der Feldstirke von derselben Gréfen- 
ordnung, wie die friiheren Messungen. Aus dem Vergleich mit den 
Resultaten von Schmidt muS man den Schlu& ziehen, da& zwischen 
dem <Aufleuchten und der Verkleinerung der D. K. ein inniger Zu- 
sammenhang besteht. 

Dieser ist auch ohne weiteres verstiindlich. Das Aufleuchten 
wird dadurch hervorgerufen, daS8 Elektronen in gré8erer Zahl zu den 


' 
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Cu-Atomen zuriickkehren und dort auf Bohrschen Bahnen gebunden 
werden. Die Zahl- der leicht beweglichen Elektronen wird dadurch 
verkleinert, . was notwendig verbunden ist mit einer Verkleinerung 
der D. K. Nicht geklart scheint mir vorlaufig die Frage, wie durch 
das elektrische Feld eine beschleunigte Riickkehr von Elektronen zu 
den Cu-Atomen bewirkt wird und weshalb dazu eine bestimmte 
untere Grenze der Feldstirke erforderlich ist. 

Herr Schmidt sucht die Erscheinung des Aufleuchtens durch 
die Annahme von Dipolen zu erklaren, die von dem angelegten Feld 
gedreht werden, mit anderen Atomen in Nahewirkung treten und 
dadurch die Elektronen zur Riickkehr zum Cu-Atom veranlassen. 
Es scheint mir schwierig, diese Erklarung in Einklang zu bringen 
mit dem Auftreten der Minimalfeldstirke. 

Ich hoffe in absehbarer Zeit weiteres Material zur Klarung dieser 
Frage beibringen zu kénnen. 


Zusammenfassung. 


1. Unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes wird die D. K. 
eines erregten ZnS Cu-Phosphors verkleinert. 

2. Ist das Feld konstant, so tritt eine Polarisation auf, durch Ver- 

wendung eines Wechselfeldes von 50 Perioden 1l48t sich die Er- 

scheinung vermeiden. 

Die D. K.-Verkleinerung wachst linear mit der angaiencen Feld- 

stirke. 

4, Es ist eine endliche Minimalfeldstarke notwendig, um den Effekt 

hervorzurufen. 

. Bei abklingendem Phosphor lassen sich diese Messungen auch 
mit konstantem Feld durchfiihren, da die Polarisation hier nicht 
auftritt. ‘ 

6. Die Polarisationserscheinung wird erklirt und ein Vergleich ge- 
zogen zwischen den Messungen von F. Schmidt tiber das Auf- 
leuchten der Phosphore unter Einwirkung eines elektrischen 
Feldes und den vorliegenden. 
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Zur Frage der elektrischen Ladungen 
submikroskopischer Probekorper. 
Von Theodor Sexl in Wien. 


[Teilweise Bemerkungen zu der Arbeit von L. Schiller ?).] 


(Hingegangen am 23. April 1923.) 


Bekanntlich ist Herr Bar?) der Ansicht, da8 ultramikroskopische 
Partikelchen eine wesentlich kleinere Dichte besitzen als das kom- 
pakte Ausgangsmaterial, aus dem sie hergestellt werden und daS 
durch diese kleinere Dichte das Auftreten von Subelektronen bei 
Ladungsmessungen an solchen Kérperchen bedingt sei. Demgegeniiber 
hatte Herr Ehrenhaft*) auf die auBerordentliche Unwahrscheinlich- 
keit des Vorkommens von Pt-Teilchen der Dichte 0,2 hingewiesen 
und betont, daB, trotzdem Herr Bar diese abnormen Dichten durch 
fetzenférmige Gestalt der Partikelchen zu deuten versucht, diese an- 
geblichen Dichten mit einem Widerstandsgesetze errechnet wiren, 
dem als wesentlichste Voraussetzung die Kugelgestalt der Partikelchen 
zugrunde liegt. AuBerdem hatte er den fundamentalen Einwand 
erhoben, daf das Barsche Problem der Dichtebestimmung submikro- 
skopischer Kérperchen nicht eindeutig sei, da drei Gleichungen mit 
vier Unbekannten zu lésen waren. Da nun Herr Schiller, 1. ¢, wohl 
dem ersten dieser angefiihrten Kinwande Ehrenhafts beipflichtet und 
demgema8 die Subelektronen der Barschen Arbeiten durch die An- 
nahme nichtkugeliger Teilchen zu erkliren sucht, dem zweiten (drei 
Gleichungen mit vier Unbekannten) aber nicht folgen zu kénnen 
glaubt, mége dieser etwas naher priizisiert werden, wobei auf eine 
gleichzeitig in den Wiener Akademie-Berichten erscheinende Arbeit 4) 
verwiesen sei. 

Das Stokes-Cunninghamsche Widerstandsgesetz: 


4 1\-1 
3 erog == 6xuao(1 +47) 


(a Radius, 6 Dichte des Teilchens, w Koeffizient der inneren Reibung, 
v Fallgeschwindigkeit im Erdschwerefelde, A Cunninghamscher 


Koeffizient, 1 mittlere freie Weglinge des benutzten Gases) kann, 
26 ‘26 
wenn % = out und, Ove 9 = Aa gesetzt wird, in der Form 


1) L.Schiller, ZS. f. Phys. 14, 6, 1923. 

*) R. Bar, Ann. d. Phys. 59, 307, 1919; 67, 157, 1922. 

8) F, Ehrenhaft, Die Naturwissenschaften 10, 980, 1922. 
4) Vgl. Anzeiger der Wiener Akademie vom 8. Marz 1923. 
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v == %-+ Bl geschrieben werden?). Es fordert also in der v, l-Ebene 


eine lineare Beziehung zwischen v und J. Da es nun gelingt, die 


Fallzeiten einer und derselben Partikel bei verschiedenen Gasdrucken 
za messen ?), ist damit die einzelne Gerade der Geradenschar » — (a?) 


+ B(a).U durch die experimentell bestimmbaren GréBen « — ” ost 
ear | 


Lael es 
und p — aa: festgelegt. Waren alle Voraussetzungen ) restlos 
> eee Ah | 
F Bm fe Ee ree 
erfiillt, so miiBte AOE 6 A? fiir ein und dasselbe Material eine 


Konstante sein. Ist dies jedoch nicht der Fall, so wire es zunichst 
ganz unbestimmt, welche der zugrunde gelegten Voraussetzungen 
nicht aufrecht erhalten werden kann. Betrachtet man aber wesent- 
liche Abweichungen von der Kugelgestalt als ausgeschlossen*) und 
somit tiberhaupt die Anwendbarkeit eines Widerstandsgesetzes der 
Stokes-Cunninghamschen Form als gesichert, so ist die Frage die, 
ob die Dichte, das Fallgesetz oder beide oder auch nur der numerische 
Wert des Koeffizienten A unrichtig ist. Mathematisch driickt sich 
diese Unbestimmtheit folgendermafen aus: Da 
01 lg — Uy |, ie 29 


= — 6 a2 
a ay, 9 u a (J) 


und 
Ue ak te ee 29 


oo 6aA (II) 
gilt, so hat man zwei Gleichungen (I, II) mit drei Unbekannten 
(6, A, a), aus denen man entweder nach Fixierung von A die Dichte 
und den Radius oder nach Fixierung von 6 den Radius und die 
Konstante A berechnen kann. Dabei ist man von jeder Annahme 
iiber die Ladung der Teilchen unabhangig. Herr Bar) schlagt in 
seinen Abhandlungen den ersten Weg ein. Da 


4qsn6g = 6%, (III) 


wo &* die Schwebespannung und e die Ladung des Teilchens be- 
deutet, so erweitert sich das vorliegende Problem tatsichlich zu 


1) R. Bar und F. Luchsinger, Phys.°Z8. 22, 225, 1921. 

2) Zuerst von EH. Meyer und W. Gerlach, Ann. d. Phys. 47, 244, 1915 
angegeben. deity 3 

2 oy a) Kugelgestalt der Partikelchen; b) Giltigkeit des Stokes-Cunnin g- 

hamschen Widerstandsgesetzes mit einem konstanten A; c) Dichte per, Partikel- 
chen gleich der des kompakten Ausgangsmaterials. 
: 4) Vgl. die folgenden Ausfthrungen. 

5) R. Bar, 1. c. : 

3* 
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einer Bestimmung von vier Unbekannten (6, A, a,e) aus drei 
Gleichungen (I, I, III). 

Da8 dabei der Cunninghamsche Koeffizient A wirklich als 
Unbekannte in die Rechnungen einzufiihren ist, geht aus folgendem 
hervor: Erstens wird in der erwahnten in den Wiener Akademie- 
Berichten erscheinenden Arbeit begriindet, daf die Korrektionsformel 


Cunninghams richtig 


f Bee: 
W 6a wa) + 1,58 a 


lautet. Es liefern daher sowohl samtliche experimentelle A-Bestim- 
mungen ) als auch das von Knudsen-W e ber ®) experimentell ermittelte 
und-das von Millikan’) auf Grund der Voraussetzung der Elek- 
tronenladung konstruierte Widerstandsgesetz einen kleineren A-Wert 
als den theoretischen. Zweitens wird ebenfalls l.c. gezeigt, daB die 
von Herrn Bir‘) als Argument fiir die Giiltigkeit des Stokes- 
Cunninghamschen Widerstandsgesetzes angefiihrten Lenardschen 
Untersuchungen ®) eine Bestatigung dieses Gesetzes nicht darstellen. 
Drittens aber ist es gerade das experimentelle Ergebnis der richtig 
gedeuteten Barschen Arbeiten, da&8 Herr Bar die vom Stokes- 
Cunninghamschen Widerstandsgesetze geforderte Linearitat zwischen 
der mittleren freien Weglinge des benutzten Gases und der Fall- 
geschwindigkeit der Partikel und die daraus folgende Konsequenz 
der Konstanz von #?/a% als nicht vorhanden nachweisen konnte und 
da8 demgem&4B ein Widerstandsgesetz probeweise in der Form 


* nog = bau avd sige 4 es ee 

3 a *@? j 

anzusetzen ware. Das moége noch niher begriindet werden. Herr 
Bar®) hat bekanntlich, indem er eine und dieselbe Partikel bei ver- 
schiedenen Gasdrucken beobachtet, unter Zugrundelegung des Stokes- 
Cunninghamschen Widerstandsgesetzes mit einem bekannten Koeffi- 


zienten A aus der Beziehung x4 == a den Radius der Partikel und 


1) Die einzige Ausnahme findet sich bei J. Roux, Ann. chim. phys. (8) 29, 
69 ff, 1918: Ay = 1,64. 

*) M. Knudsen und 8. Weber, Ann. d. Phys. 36, 981, 1911. 

3) R. A. Millikan, Phys. Rev. 15, 544, 1920; Millikan bestimmt bekannt- 
lich den Cunninghamschen Faktor A so, daf fiir alle Partikelehen die als 
elementar angenommene Ladung 4,77 .10—10 elektrostatische Einheiten resultiert, 
ein Weg, der ersichtlicherweise nicht bei der Bestimmung eines Elementar- 
quantums angewendet werden darf. 

4) BR. Bar, Ann. d. Phys. 67, 166, 1922. 

5) P. Lenard, ebenda 60, 329, 1919 und 61, 665, 1920. 

6) R. Bar, ebenda 59, 393, 1919. 
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dann aus dem Widerstandsgesetze selbst die Dichte berechnet und 
gefunden, da man so unter anderem fir Pt-Teilchen eine Dichte 
erhalt, die die des kompakten Ausgangsmaterials wesentlich unter- 
schreite. Da er diese Dichten fiir die in Wirklichkeit zutreffenden 
hielt, glaubte er sich zu dem Ausspruche berechtigt, daB entweder 
diese Pt-Teilchen von schwammartiger Struktur oder fetzenférmiger 
Gestalt waren und daB8 daher absolute Ladungsmessungen nach der 
Ehrenhaft-Millikanschen Methode an diesem Teilchenmaterial prin- 
zipiell unzulassig seien. Dieses Ergebnis beruht aber anscheinend nur 
auf einer unvollstindigen Auswertung seiner Messungsprotokolle. 
Denn fiir das allein angegebene ausfiihrliche Messungsprotokoll der 
Pt-Partikel Nr. 4 findet man folgendes (dabei wurden je zwei auf- 
einanderfolgende Punkte durch eine Gerade verbunden und dann 
entweder unter Voraussetzung von 6p, == 21,4 der Cunninghamsche 
Faktor A oder unter Voraussetzung von A = 0,815 die Dichte and 
beide Male der Radius berechnet): 


Tabelle 1. 

MIEN TTS ore 95 119 519 315 214 142 92 58 
ammo. . 519 315 214 142 92 58 38 
Nae eee ies 43D 4,46 4,22 3.72 3,725 3,11 0,53 
Pie Meee) ee 0,66 0,55 0,66 0,806 0,799 0,88 - 1,08 
2, 

F’ 108°. Be tt 10,1 6,78 10,3 17,4 L715 24,8 218 
a 

JGR: PS OR 0,53 0,63 0,826 0,82 0,98 2,92 
peetOPre a 2 aL 4,17 4,07 3,81 3,81 3,48 1,44 
ip 2 AE Se ae re: 12,9 SMe So OR 31,2 275 
abo) een 47, 5,88 6,61 5,23 3,76 3,80 2,98 0,40 


Die Tabelle zeigt ein Wachsen der fB- und ein Abnehmen der «-Werte, 
was geometrisch eine nach oben konkave Gestalt der Kurve bedeutet, 
die v als Funktion von 1 darstellt. Fiir op; = 21,4 ergibt sich dem- 
gemaB ein systematisches Wachsen der A-Werte, ein Ergebnis, welches 
auch das von Knudsen-Weber experimentell exmittelte Widerstands- 
gesetz lieferte und das in der oben angegebenen Verallgemeinerung 
des Stokes-Cunninghamschen Widerstandsgesetzes enthalten ist. 
Fir A = 0,815 dagegen erhalt man eine kontinuierlich gréBer 
werdende Dichte (8, 12, 21, 31, 275), womit sich die Angabe 
Herrn Bars?), daB die wirkliche Dichte dieses Pt-Teilchens 
Nr. 4 14 oder gar 7,6 sein solle, als unhaltbar erweist. ues 
wird man bei einer Pt-Dichte von 31,2 wohl kaum von einer 
_,schwammartigen Struktur“ des Teilehens sprechen wollen. Dieses 


1) R. Bar, l.c., 8. 397. 
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Resultat legt die Vermutung nahe, daf sich auch die starken Unter- 
schreitungen der Dichte bei den anderen Pt-Teilchen zwanglos in 
gleicher Weise aufkliren lieBen. Es ist somit nicht nur be- 
wiesen, daf A tatsichlich als Unbekannte in die Rechnungen 
einzugehen hat, sondern auch gleichzeitig die Zwecklosigkeit 
der Barschen Dichtebestimmungen dargetan. 

Damit fallt aber auch der Ansatz Herrn Schillers1) ajo 
= a, .21,4 zur Abschitzung der angenommenen Abweichung von der 
Kugelgestalt (a, = apar Radius eines Kiigelchens mit dem gleichen 
hydrodynamischen Widerstand, a, Radius eines Kiigelchens mit 
dem gleichen Gewicht wie das Teilchen). Da nach Gleichung (IIL) 
é proportional a36, gelangt so Herr Schiller unter Beibehaltung der 
normalen Pt-Dichte (21,4) wohl zu dem gleichen e-Wert wie Herr 
Bar und kann auch aus a;/a, das Achsenverhaltnis der fiir ab- 
geplattete Rotationsellipsoide gehaltenen Pt-Teilchen schitzen, doch 
kann leider sein Ergebnis deshalb nicht aufrecht erhalten werden, 
weil fiir 6 der Mittelwert der von Bar in seiner spateren Arbeit *) 
»experimentell ermittelten“ Dichten eingefiihrt wird und dieser nach 
den obigen Ausfiihrungen nicht als einwandfrei angesehen werden kann. 

Aber nicht nur von diesem Gesichtspunkte aus ware ein Resultat, 
daB die bei den Ladungsmessungen verwendeten Pt-Partikelchen in 
Wirklichkeit Plaittchen mit einem Achsenverhiltnis von 1:10 sein 
sollten, anzuzweifeln. Erstens waren solche enorme Abweichungen 
von der Kugelgestalt im Ehrenhaftkondensator ohne weiteres zu \ 
erkennen, denn das Partikelehen wiirde im elektrischen Feld orientiert 
werden und iiberdies miiSte es sich beim Falle durch Flimmern sofort 
als nicht einwandfrei bemerkbar machen’). Dies ist z.B. bei Par- 
tikeln von TerpentinruB, bei Verbrennungsprodukten von Magnesium 
und auch bei Zerstéubungsprodukten des Zinks in sauerstoffreicher 
Luft usw. tatsichlich der Fall+). Zweitens wire der Befund der 
Mikrophotographien Konstantinowskys 5), die Platinteilchen ab- 
bilden, welche auf dieselbe Art hergestellt wurden wie die Barschen, ‘ 
und zwar solehe derselben GréSenordnung, ganzlich unerklarlich °). . 

Mit dem Versuche, die Subelektronen an allen, nicht nur an 
Pt-Partikelchen, durch Abweichungen von der Kugelgestalt zu deuten, 


1) L. Schiller, l.c. 8.11. * 
) R. Bar, Ann. d. Phys. 67, 157, 1922. : 
®) H. Siedentopf, Phys. ZS. 11, 950, 1910. ¥ 


4) F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. 56, 54—57, 1918. 

5) D. K. Konstantinowsky, ebenda 49, 893, 1916. 

6) Weitere Beweise fiir die Kugelgestalt z.B. bei F. Ehrenhaft, 1. c., und 
D. K. Konstantinowsky, Ann. d. Phys. 48, 80, 1915.- 
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sind auBerdem einerseits die optisch-mikroskopischen Befunde Ehren- 
hafts1), andererseits ein neverdings von M. A. Schirmann®) an- 
gegebenes Verfahren unvereinbar, welch letzteres besonders dadurch 
bedeutungsvoll wird, daB es die allseitige Symmetrie submikroskopischer 
K6rperchen, welche den gleichen Bedingungen unterliegen, die die 
Ladungsmessung nach der Ehrenhaft-Millikanschen Methode er- 
fordert, beweisen kann. Ubrigens wurden auch an Quecksilbertrépfchen, 
bei denen die Kugelgestalt wohl von niemandem angezweifelt wird 3), 
Unterschreitungen des hypothetischen Elementarquantums festgestellt 4). 
Wenn schlieSlich Herr Schiller angibt, da8 man bei Anwendung 
der einfachen Stokesschen Formel zu wesentlich ,,plausibleren“ Werten 
der Ladung als mit dem Stokes-Cunninghamschen Widerstands- | 
gesetze gelangt, so scheint dies ein bloBes Rechenergebnis ohne jede 
physikalische Bedeutung zu sein, denn das Stokessche Gesetz liefert 
fiir Pt-Teilchen, wie schon Meyer und Gerlach angaben‘), keine 
Konstanz des Radius bei variierendem Gasdrucke, was fiir die ersten 
12 Teilchen aus Tabelle 2 ersichtlich ist. Dabei ergeben sich Variationen 
des Radius von 8 bis 50 Proz. 


Tabelle 2. 


i} | | | 
427 | 428 | 429 | 430 | 431 | 432 | 434 | 438 | 439 | 442 | 444 
7 ] = 
~ | ays | 1,48 | 1,61 | 1,47 | 0,96 
- | 1,76 | 1,82 | 1,74 | 1,66 | 1,05 


Pt-Part. Nr. 425 


1,71 | 0,60 
1,97 | 0,68 


0,87 
1,25 


0,55 
0,83 


0,48 


a 
< 0,52 


Gy 0,97 | 1,50 


0,75 | 1,01 


Nun hat kiirzlich E. Regener®) eine schon von Kaufmann’) 
ausgesprochene Hypothese erneuert, nach der Gasschichten der Dicke 
von etwa 10-5cm fiir die Unterschreitungen des hypothetischen 
Elementarquantums verantwortlich waren und sie in den _ ,Natur- 
wissenschaften“ 8) auch einem breiteren Leserkreise dargelegt. Neuere, 
unabhingig von der Diskussion tiber die Elektronenfrage gefiihrte 
Experimentaluntersuchungen liefern aber keine Anhaltspunkte fiir die 


1) F, Ehrenhaft, 1. c. 

2) M. A. Schirmann, Phys. ZS. 28, 441, 1922. ; 

3) Hs sei ausdriicklich betont, daf eine solehe Annahme Herrn Schiller 
fern liegt, zumal er ja seine Betrachtungen auf feste Teilchen beschrankt 

Belen ans 0!) | 

ee 5 %. 5 me F. Ehrenhaft, Sitzungsber. d. Wien. Akad. 128 [2a], 53, 
1914; M. Konig, ZS. f. Phys. 11, 253, 1922. 

5) E. Meyer und W. Gerlach, Elster-Geitel-Festschr. 8. 196. 

6) B. Regener, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. 1920, 8. 632. 

7) W. Kaufmann, Phys. ZS. 11, 951, 1910. 

8) B. Regener, Die Naturwissenschaften IL, 17, 1923: 
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Existenz adsorbierter Gasschichten auch nur annahernd solcher Dicke. 
So ergaben Langmuirs!) manometrische Versuche bei Zimmer- 
temperatur keine merkliche Adsorption’ von A, N, CH,, CO an Glas, 
Glimmer und Platin, bei sehr tiefen Temperaturen eine adsorbierte 
Menge, die stets kleiner war als eine monomolekulare Schicht von 
der Dichte des fliissigen Zustandes; die Isothermen. konvergierten fiir 
das absolute Vakuum gegen Null, bei wachsendem Druck gegen 
einen Sattwert. Diese experimentellen Daten stimmen vortrefflich zu 
theoretischen Vorstellungen F. Habers?), der die Adsorption durch 
Absittigang von nach auSen ragenden Restvalenzen des Kristalls 
erklart. Auch an Kohle scheint nach B. Gustavers’) sorgfaltigen 
Untersuchungen kein Anhaltspunkt fiir gréBere Schichten als solche 
einer Molekellage gegeben zu sein. Zu solchen Werten fiir die 
Reichweite molekularer Attraktion fiihren auch eine Reihe theoretischer 
Untersuchungen [A. Eucken‘*), A. Einstein5)]. Wie die ibrigens 
durchweg wesentlich alteren Versuche iiber Gasadsorption an Glas, 
wobei, wie Herr Regener®) bemerkt, ,,halbchemische Krafte“ eine 
Rolle spielen diirften, auf etwa Metalle oder Quecksilber in EKdel- 
gasen anwendbar seien, scheint kaum einzusehen zu sein. Keinesfalls 
kénnen dadurech Versuche wie etwa die Langmuirschen in Frage 
gestellt werden. 

Wie noch zum Vergleiche angegeben sei, fand auch F. Paneth’) 
fiir die Adsorption an Pulvern in Lésung nach der Methode radio- 
aktiver Indikatoren eindeutig monomolekulare Schichten. End- 
lich fiihrten Euler und Zimmerlunds®’) Versuche iiber die Sorption 
(Adsorption + Absorption) von Hg-Tropfen. in HgCl zu demselben 
Ergebnis. Es scheint uns sonach in Ubereinstimmung mit Herrn 
Schiller die Regenersche Annahme nur eine isolierte Hypothese 
ad hoc darzustellen. 


1) I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361, 1918. 

*) F. Haber, ZS. f. Elektrochem. 20, 521, 1914; Journ. Soc. Chem. Ind. 38, 
50, 1914. 

8) B. Gustaver, Kolloidchem. Beihefte 15, 185, 1922. 

4). A. Eucken, ZS. f. Elektrochem. 28, 12, 1922. 

5) A. Hinstein, Ann. d. Phys. 34, 165, 1911. 

6) E. Regener, Phys. ZS. 21, 685, 1920 (aus der ausfiihrlichen Diskussion 
Ehrenhaft-Regener von der 86. Naturforscherversammlung in Nauheim 1920, 
die man auch beziiglich der Frage des Hinflusses adsorbierter Gasschichten ver- 
gleichen mége). 

7) F. Paneth, ZS, f. phys. Chem. 101, 445 u. 480, 1922; ZS. f. Elektrochem. 28, 
118, 1922; ZS. f. angew. Chem. 85, 549, 1922, 


8) 2 v. Euler und G. Zimmerlund, Arkiv f. Kemi, Miner. och Geol. 8, 
No. 14, 1921. 
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Zusammenfassend ist za sagen, dal weder der Schillersche 
Versuch, die ,Subelektronen* durch Abweichungen von der Kugel- 
gestalt, noch der Barsche, sie durch Dichteunterschreitungen, noch 
der Kaufmann-Regenersche, sie durch eine adsorbierte Gasschicht 
zu erklaren, einer kritischen Priifung standhalt. Zur weiteren Klarung 
_ der Sachlage wire die rein experimentelle Ermittlung eines Wider- 
standsgesetzes fiir die Bewegung kleiner Kugeln in Gasen, das jedoch 
unabhingig von jeglicher Anschauung tiber die Konstitution der 
Elektrizitaét gewonnen werden mu8, noch erwiinscht, wie es schon in 
der iiber diese Fragen stattgehabten Diskussion am Deutschen 
Physikertage in Jena 19211) ausdriicklich ausgesprochen wurde. 


Wien, IIL Phys. Institut der Universitat, 18. April 1923. 


1) Vgl. Phys. ZS. 22, 617, 1921. 
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Lichtelektrische Leitung und chemische Bindung. 
Von B. Gudden und R. Pohl in Gottingen. 


(Hingegangen am 24, April 1923.) 


K. Fajans hat kiirzlich 1) eine groBe Anzahl physikalisch-chemischer 
Beobachtungstatsachen durch einen einheitlichen Gesichtspunkt zu- 
sammenzufassen und verstaéndlich zu machen gesucht. Er fiihrt das 
besondere Verhalten gewisser anorganischer Verbindungen beziiglich 
Eigenfarbe, Gitterenergie, Fliichtigkeit, Léslichkeit und abnliches auf 
Verzerrung der Elektronenhiillen der Anionen durch die Wirkung 
der Kationen im Gitter zuriick. 

Die Verbindungen, bei denen Fajans eine solche Verzerrung 
annimmt, sind nun im wesentlichen dieselben, die wir als Trager 
lichtelektrischer Leitung?) anerkannt haben. Wir konnten zeigen, 
daB lichtelektrische Leitung eine allgemeine Eigenschaft solcher Stoffe 


ist, bei denen die Dispersionsgleichung a? == 1 2) 


Th 
einen groBen Zahler 9), fiihrt. : e 

Wir haben ferner schon seit langem davon Gebrauch gemacht, 
daB sich lichtelektrische Leitung schon aus der chemischen Zusammen- 
setzung mit grofer Wahrscheinlichkeit voraussagen lat. Man findet 
sie bei den meisten Sulfiden, Oxyden, weiter bei den Halogeniden 
vieler Schwermetalle, einigen Carbonaten und schlieBlich bei rein 
homéopolar aufgebauten Stoffen wie Diamant, Schwefel, rotem Selen, 
Jod und &hnlichem ‘). 

Uberraschend war zunichst die Erfahrung, daB die zur licht- 
elektrischen Leitung fiihrende Lichtabsorption in vielen dieser Stoffe 
offenbar durch das Kation wesentlich bestimmt wird, waihrend man 
nach der urspriinglichen Kosselschen Theorie der heteropolaren Gitter 
annehmen mute, da8, von langen zu kiirzeren Lichtwellenlangen fort- 
schreitend, zunachst die Absorption nur durch das. Anion bestimmt 
werde [vgl. die Diskussion bei der Leipziger Physikertagung 5)]. 


1) K. Fajans, Die Naturwissenschaften 11, 165, 1923. 

°) Uber Begriffsbestimmung vgl. B. Gudden und R. Pohl, ZS. f£. Phys. 16, 1923. 

3) Vgl. Drude, Lehrbuch der Optik, 3. Aufi., 8.373. 

4) Vorgetragen in der Sitzung des Guciyareins Niedersachsen der Deutschen 
Phys. Gesellschaft am 11. Februar 1922 in Ey mseusreip: 

5) Phys. ZS. 28, 417, 1922. 
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Versuche, gréBere Kristalle der lichtelektrisch leitenden Stoffe 
synthetisch zu gewinnen, offenbarten uns weiterhin den ersichtlichen, 
wenn auch nicht eindeutigen Zusammenhang der optischen und elek- 
trischen Sonderstellung mit Schwerldslichkeit, Schwerschmelzbarkeit 
und Fliichtigkeit. 

Die Ubereinstimmung zwischen den Fajansschen Ergebnissen und 
unseren lichtelektrischen Beobachtungen geht aber noch viel weiter. Man 
vergleiche beispielsweise die von Fajans (a. a. O., S. 168) angegebene 
Reihe wachsender Verzerrung der Elektronenhiillen der Anionen 

oO 00, = OO, 2 = Br — = ONS 20-= 

sts aie), Se eee 
mit unseren Feststellungen: 

Wir haben noch kein lichtelektrisch leitendes Fluorid, Nitrat 
oder Sulfat gefunden, als einzige Carbonate kennen wir PbCO, und 
T],CO,;. Diese stark verzerrend wirkenden Pb++- und.Tl+-Ionen er- 
méglichen auch in Verbindung mit allen in obiger Reihe weiter 
rechts stehenden Anionen (ohne CN-) lichtelektrische Leitung. 

Beispiel: PbCl, PbBr, PbJ,PbO PbS, TIC], T1Br T1J T),0 TI, 8S. 
Bei den Chloriden werden weiterhin wirksam: Hgt*+ Hg+Cd++ Agt. 
Beispiel: HgCl, HgBr, HgJ, HgO HgS8; Hg,Cl, 

AgCl AgBr AgJ Ag,O Ag,S 
CdCl, CdBr, CdJ, CdO CdS. 
Bei den Bromiden oder spitestens Jodiden treten hinzu: 
Ont Bitt++ Sbtt++ Astt++1), 
Beispiel: CuBr CuJ Cu,O Cu,S 
BiBr, BiJ;  Bi,S; 
SbJ; Sb,O, Sb,S3; AsJ;, As,S3. 
Unter den Oxyden (wenn nicht schon frither) verursachen 
gntt -Tit+++ Most Cutt 
lichtelektrische Leitung. 
Beispiel: ZnO ZnS TiO, MoO; CuO. 
SchlieBlich unter den Sulfiden kommen hinzu: 
Moe Bat Set Cah Ast, 
Beispiel: MoS, BaS SrS CaS As,Sy. 
‘Selenide haben wir noch nicht priifen kénnen, vermuten aber bei der 
groBen Mehrzahl lichtelektrische Leitung. 


‘ 


1) Bei Arsen liegt insofern eine Abweichung vor, als As, 03 nicht licht- 
elektrisch leitend ist; auf solche Umstellungen macht auch Fajans aufmerksam. 
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Als wirksame Anionen, die in der obigen Reihe fehlen, nennen 
wir CrO; ~, MoO;-, WO;~-, TiO;—, doch reicht unser Material 
noch nicht zu genauerer Einreihung aus. 

Ein Teil dieser Befunde ist in der TafelI itibersichtlicher zu- 
sammengestellt, die allgemeine GesetzmaBigkeit tritt deutlich hervor. 


Tafel I. 
Einige wasserfrei kristallisierte Verbindungen von Schwer- und 
Leichtmetallen. 


| Anionen | 
| F |NO3 50, 1COg—| Cr [ar | J 0 Sas Se = 
Pbtt ; | a es: de +/+) 4+ / eae ons / a 
TI* sai ceed esis <u geen ts ls I 3 
++ : ) | | Fi Kationen 
Hg (+) hes onal ic aad ba eee 
ca** | Pitt ie BS ses 
Sai Sipe Tuer oe 7 ahnlich- 
agt>. | | = | — }t]+f{,+]+]4+] keit 
Zn** | — a | | . =e | Yi 
Cut Gey Sa Rees ss 
Batt Paes) see a ae KE | 
Ques Ww: ae Ss = | ! | 
a Bay 2 <3 | Sis 2 | Kationen 
Gatreaah = es mare) Date = = | mit 
] ; a ae Edelgas- 4 
| | aed | aihnlich- 
are me a | keit 
| 
Kr... — — p> eee = ae oe 2 
Nat .|] —| —| — | — | —| —]| - 
al a oe lichtelektrischer Leitung 


() besonders unsicher. 


Die genaue Grenze zwischen Fehlen und Vorliegen lichtelektrischer Lei- 
tung mag sich noch im einen oder anderen Fall etwas verschieben. Die Schwie- 


rigkeit der Festlegung beruht darin, daB eindeutige Ergebnisse nur an reinen A 
einheitlichen Kristallen von wenigstens einigen Kubikmillimeter Gréfe zu er- ie 
halten sind. Die Mehrzahl der in Frage kommenden Stoffe ist aber nur als z 
mikrokristallines Pulver oder als Kristallflitter verfiigbar. ~ a 

4. 


Den weitgehenden Ubereinstimmungen unserer lichtelektrischen 
Befunde mit den von Fajans behandelten stehen aber doch auch 
Abweichungen gegeniiber, aus denen vielleicht gerade weitere Schlitsse 
gezogen werden kénnen. 

Beispielsweise scheint bei Cyaniden durchweg keine lichtelek- 
trische Leitung vorzuliegen. Ferner ergibt sich kein einfacher Zu- 


dct Die Re tol Se 
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sammenhang mit der Farbe; Durchlassigkeit bis weit ins Ultraviolett, 
wie bei Sb,0;, PbCO,; MoO, u. a., kann mit lichtelektrischer Leitung 
verkniipft sein, wihrend diese bei farbigen Verbindungen, wie 
K,FeCy,, CuSO, + 5 H,O, fehlt. Allerdings scheinen die zur Satti- 
gung erforderlichen Feldstirken fiir ein umd dasselbe Anion mit zu- 
nehmender Farbvertiefung abzunehmen, doch ist auch hier der Zihler 
der Dispersionsformel offenbar die wesentliche Grife. 

SchlieBlich sind rein homéopolar aufgebaute Stoffe, wie C, S, Se, J, 
lichtelektrisch leitend, wihrend in der Fajansschen Darstellung hier 
wieder eine Verfestigung der Elektronenhiillen infolge Zuordnung 
einzelner Elektronenbahnen zu mehreren Atomkernen anzunehmen ist. 
Wir neigen allerdings mehr zu der Ansicht, da8 der Ubergang von 
rein heteropolarer Bindung zu homédopolarer in einer wachsenden 
Phasenbeziehung der Elektronenumlaufe in allen das Gitter bildenden 
Atomen besteht. Ein solcher phasengleicher Synchionismus der Elek- 
tronenumlaufe erméglicht nimlich nicht nur ein Verstiindnis der 
Elektronenleitung und ihrer starken Beeintraichtigung durch Struktur- 
stérungen, sondern bedingt vielleicht auch die GréSe des Zablers in 
der Dispersionsformel, ohne da8 man eine besonders groBe Verschieb- 
lichkeit anzunehmen brauchte1). Auch die Seltenheit gréBerer Kri- 
stalle bei lichtelektrisch leitenden Stoffen mag auf eine durch die 
Phasenbeziehung bedingte besonders starke Empfindlichkeit gegen 
Stérungen beim Wachstum zuriickzufiihren sein. 

Zusammenfassend glauben wir daher, da nicht nur unsere 
Untersuchungen der lichtelektrischen Leitung durch die Fajansschen 
Gesichtspunkte eine Férderung erfahren werden, sondern daS auch 
umgekehrt die Einbeziehung der elektrischen Beobachtungstatsachen 
zur Klarung der Gitterbindungsfragen wesentlich beitragen kann. 

Fiir Beschaffung von Kristallmaterial danken wir den Herren 
Dr. Weil (Chemische Fabrik. Dr. Th. Schuchardt, Gérlitz) und 
Dr. Bachmann (Chemische Fabrik de Haén, Seelze). 


Géttingen, I. Phys. Institut, April 1923. 


1) Vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Niedersachsen der Deutschen 
Phys. Gesellschaft’ am 22. Juli 1922 in Clausthal. 5 
Eine Phasenbeziehung der Elektronenumlaufe durch einen ganzen Kristall - 
hindureh ist erstmalig von Landé zur Erklarung des Diamantgitters angenommen 
worden (ZS. f. Phys. 4, 410, 1921). 
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Neue numerische Untersuchung der Rontgen- 
spektralterme. 


Von Gregor Wentzel in Miinchen. 


(Eingegangen am 25. April 1923.) 


In einer friiher in dieser Zeitschrift erschienenen Abhandlung ') 
haben A. Sommerfeld und der Verf. gezeigt, daB die GesetzmaBig- 
keiten in den Termen der Réntgenspektren in besonders einfacher 
und iibersichtlicher Weise beschrieben werden kénnen, wenn man 
sich zur numerischen Darstellung der Termgréfen der relativistischen 
Termformel von Sommerfeld bedient. Inzwischen ist unsere Kennt- 
nis der TermgréGen durch die neuen Messungen der L-Serie leichterer 
Elemente von D. Coster?) sehr erweitert worden, und es schien 
deshalb an der Zeit, die damaligen Ergebnisse auf Grund des neuen 
empirischen Materials nachzupriifen. Sie wurden in vollem Umfang 
bestatigt und erweitert. 

Coster hat seine Messungsergebnisse in einer Termtabelle *) 
niedergelegt, die eine Verbesserung der Termtabelle von Sommer- 
feld in ,Atombau und Spektrallinien“, 3. Aufi., darstellt, welche 
unseren damaligen Rechnungen zugrunde lag. Wir stiitzen uns im 
folgenden durchweg auf die Costersche Termtabelle, in der wir nur 
einige Terme von Pt und Au nach neuen Messungen der Z-Absorp- 
tionskanten von Duane und Patterson‘) korrigiert haben. Wir 
messen auch wie dort alle TermgréBen v in Vielfachen der Rydberg- 
frequenz R. 

Unsere friiheren Ergebnisse formulieren wir heute ~folgender- 
mafen: Wir schreiben Sommerfelds Formel in der Entwicklung 
nach Potenzen der Feinstrukturkonstanten «2 = 5,315.10-5: 


pare 1 n'\ (Z—ad\4 Liew. 3 canis 
SS Pa (pS zt 4 E 
dis ay G+) (Gay) +[etaa ta) 
1 /n'\3] (Z— d\6 
: Hea 
Hier bedeutet » die azimutale, n’ die radiale Quantenzahl (vergleiche — 
Tabelle 1), Z die Atomnummer, d eine von Z unabhangige Zahl, die 


(1) 


1) A. Sommerfeld und G. Wentzel, ZS. f. Phys. 7, 86, 1921. Im 
folgenden als I zitiert. 

*) D. Coster, Phil. Mag. 48, 1070 und 44, 546, 1922. 

3) N. Bohr und D. Coster, ZS. f. Phys. 12, 342, 1923, 8. 350. 

4) W. Duane und R. A. Patterson, Proc. Nat. Acad. 8, 85, 1922. 
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»Abschirmungszahl“, die fiir jeden Term einen individuellen, empirisch 
zu bestimmenden Wert hat. Das Hauptglied der Entwicklung v'/R 
bezeichnen wir als ,reduzierten Term“ [d. h. auf Relativitit Null 
(#? = 0) reduzierten Term]; auf seine Abhangigkeit von Z werden 
wir am Schlu8 zu sprechen kommen. 


Tabelle 1. 
{Ne | 1 | 2 3 4 
—  ——— ae eee | 
ntn'=1 K = en = See 
ntn' = 2 Es Lee | Blige ie ee ~ —- | = 
n+n = 3 M; M;, | M; M, M, i) es 
nn’ =a | Ny Nees Nemes Nz; Ny Ny 
RE te = 5 | O; O, | Oz | Og 0, =H a 
eee eee —— a ae 
m = | 1 2 | 3 4 


Bekanntlich ordnen sich nun die Réntgenterme paarweise zu 
Dubletts!); und zwar sind zwei Arten von Dubletts zu unterscheiden, 
welche im Termschema miteinander abwechseln: die reguliren oder 
relativistischen Dubletts und die irreguliren oder Abschirmungs- 
dubletts. Die in I aufgestellten Gesetze dieser Dubletts beziiglich 
ihrer Abhangigkeit von Z lauten wie folgt: 

A. Zwei Terme eines relativistischen Dubletts (antere 
Klammern in Tabelle 1) haben gemeinsame reduzierte Terme 
v'/R und gemeinsame Abschirmungszahlen d. 

B. Zwei Terme eines Abschirmungsdubletts (obere 
Klammern in Tabelle 1) haben gemeinsame Quantenzahlen n, 1’; 
die Quadratwurzeln ihrer reduzierten Terme Vuk unter- 
scheidéen sich um konstante, d. h. von Z unabhangige Be- 
trage, welche kleine ganze Vielfache von 0,58 sind?). 

Zu A: Die Termdifferenz eines relativistischen Dubletts kommt 
nach A und (1) auf die Form: 


a7 (Za ta.(Z—a 4-4 (2) 


wo die Koeffizienten 7, a,... aus den Quantenzahlen der beiden be- 


treffenden Terme zu berechnen sind (I, Tab. 2). Der Satz A wird 
gepriift, indem man die beobachteten Dublettdifferenzen fiir Jy/R 


1) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 6, 84, 1921. 
2) Die Aussage dieses Nebensatzes geht tiber I hinaus. Vel. Erg. d. exakten 


Naturwissenschaften 1, 314, 1922. 


45 Gregor Wentzel, 


in (2) einsctzt, die Zahlen d durch Umkchrung der Reihe berechnet 
[vgl. I, (2)] und nachweist, daB sie von Z unabhingig werden. Tat- 
sichlich sind die in I, Tabelle 3, zusammengestellten d-Werte weit- 
gehend konstant. Die Rubriken (1M; M,), (N;N,) und (N;N,) kénnen 


Tabelle 21). Abschirmungszahlen d. 


z | mum, | Ne e Ne Ne | 2 | M,M | 4 1; Ne 
et} ait — = ae —_ 

37 8,7 i FS B20) jemss5 23 19,9 
38 2 Ut 6 ee 6s, 82 25 15,8 
39 8,58 u0e — — 64 | 8,4 30 | 18,0 
200s 8,609 1 -— 65 | 8d ° | ae ie Clie 
£1 | 8,50, |) Foie 66 rfl Gite? NEP Wee ee 
42~ || 8,56 = = Were ict sy meen als 15,8 
£4 00G |! ER SOU deere a 68 8,4 peed Bl 
A505 JW S50 nie 250) ele TOME eS Ts | Ae eee 17,3 
AG eo \|\ i i5 2b alee a6 = 7 Prete, 98,9 eT N e 
Aa C8 5 Same 5 ad — 73 8,2 21 17,6 
FC} SRM ch es yl cee (EEL EM ORB Se 1) SE 16,9 
49- || 8,56 2 | — (gee 75 — = 

5 a i i Ne A Fimo (83). -) = ee (15,3) 
BOS bv Orbs ah eR Reo eae FOWE (7,5) 27 (17,8) 
52 iene | 24 — 79 | = 23 (18,7) 
58. SP togeg’ ll gaa) omieg g 81 7,9 24 15,9 
Shot Ce SB ik yhQs 18,2 82 9 oe (12 ) 
57 Sei el Pe 17,4 88 iin 8:4 23 (18,6) 
58 ) Ageapees 32 "17,5 90 8.4 22 =— 

5 Ohi in 8 Per eal a 88 17,6 920. |) - a8 28 14,8 
60 (8,0) 28 18,0 Mittel: 8,5 2) 24,4 17,0 


jetzt auf Grund der neuen Messungen von Coster (8.46, FuBnote 2) 
erganzt und berichtigt werden; die neuen Zahlen d sind in Tabelle 2 
zusammengestellt; ihre Schwankungen um die Mittelwerte 8,5 bzw. 
17,0 und 24,4 sind anscheinend unsystematisch 3). Man kennt dem- 
nach jetzt die Abschirmungszahlen d fiir die Niveaus L,, L,, M, bis 
M,, N, bis N, mit einiger Sicherheit; ihre Werte sind rund (vgl. 
auch I, Tabelle 3) 

3,5 fiir Ly, L,, 

8,5 » M,, Ms, 13,2 fir M,, M,, (3) 

Uae PIN oy Nes ay INGeNe 34 fiir N5, Ny. 


1) Die eingeklammerten Zahlen sind durch Linientiberlagerung gefilscht 
und bei der Mittelbildung nicht in Betracht gezogen. 

*) In der Rubrik M; M, wurden die leichteren Elemente, bei denen die 
Schwankungen sehr gering sind, bei der Mittelbildung mit gréBerem Gewicht 
versehen. 

8) Die geringe Abnahme der d gegen grofe Z bei M;M, und N,N, riihrt 
ebenso wie bei L,L, (I) offenbar von der Vernachlassigung der héheren Glieder 
(mit «8, @19...) in der Reihe (2) her. Bei den Termen Ly, My, Ng (Ls, Mg, Nz) 
ist naémlich dite Konvergenz der Reihe (1) bei grofen a: nicht mehr stark genug, 
um jene Vernachlassigung zu rechtfertigen. 
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Zu B: Mittels der Zahlwerte (3) haben wir nach Gleichung (1) 
die reduzierten Terme v’/R aus den gemessenen Termen v/R berechnet; 
die Quadratwurzeln daraus sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Wir 
haben uns dabei auf die Terme mit ungeradem Index: Z,, M;, M,, 


Tabelle 3. Vy'/R. 


Pahote lata) | Me | Me) My PN NG WONG ENG | 05" 105-16, 
£716, en d5,63:), 7,02 |) 6,33.) 5,29 | 2.60-). 1,75. 10:77. — | — | —: |.— 
Mpte spies 7,96 | 7,40] 6,20 3,15 | 2.62) 1,481) 2 Le ye 
52 || 18,34 | 17,76 | 8,25 | 7,66 | 6,49°] 3,38 | 2,90] 1,82) — |) —-» | — |-— 
53 || 18,76 | 18,19 | — 7,93 | 6,75) — | —. | 2,05.)-.— | — | = | = 
55 | 19,65 | 19,07 | 9,01 8,49 | 7,30 | 3,94 | 3,47 | 2,43) — | — | — | — 
56 || 20,10 | 19,50 | 9,28 | 8,77) 7,56 || 4,10 | 3,71 |.2,63; — |} — | — | — 
58 | — | 20,35] 9,75; — | 8,04] 4,39 | — | 2,92; — |} — | — | — 
59 | — | 20,77] 9,98; — | 8,24|/4,46/ — | 292) — | — | — | — 
60 || — | 21,20] 10,17} — | 8,481) 4,57|.— | 3,05} — |} — | — | — 
ee.) S20 Se — 91> 8.8644.78 bee | 3.18 | ee ee |, 
BOR ii 2244) 10,814 —- | 9,08 4,82 1h) 8,186) nt re 
i! | | 

73 || — | 26,62],12,97} — | 11,22]/5,73/ — | 4,06 | 1,55 |) 2,30 |-— | — 
74 || 27,57 | 27,03 || 13,17 | 12,57 | 11,45 || 5,88 | 5,27 | 4,12 | 1,55 || 2,28 | 1,70 | 0 

78 || 29,28 | 28,73 ] 14,13 | 13,50 | 12,39 || 4,33 | 5,88 | 4,71 | 2,24 || 2,67 | 2,14 | 0,63 
79 || 29,78 | 29,16 || 14,37 | 13,76 | 12,64 || 6,69 | 6,16 | 4,89 | 2,49 || 2,79 | 2,70 | 0,89 


80 || 30,16 | 29,61 || 


81 || 30,60 | 30,03 | 14,89 , 14,32 | 13,16 || 6,98 | 6,35 | 5,26 | 3,05 || 3,26 | 2,72 | 1,30 
82 || 31,01 | 30,46 | 15,12 | 14,53 | 13,39 || 7,07 | 6,68 | 5,41 | 3,16 || 3,21 | 2,79 | 0,89 
83 || 31,45 | 30,91 || 15,40 | 14,77 | 13,69 | 7,35 | 6,72 | 5,67 | 3,56 || — | 3,39 | 1,42 
90 || 34,54 | 33,94 | 17,20 | 16,59 | 15,47 | 8,50 | — | 6381 | 4,86) — | — | 2,39 
92 || 35,40 | 34,80 | 17,71 | 17,09 | 15,96 || 8,84 | 8,28 | 7,14 | 5,20 || 5,12 | 3,92 | 2,41 


N;, N3, N, beschrankt, da die reduzierten Terme L,, M,, My, No, Ni, 
N, nach Satz A die gleichen Werte haben. Beziiglich der Terme 
L;, M;, N; siehe unten. Bei den O-Termen ist die Relativitats- 
korrektion unmerklich; hier gehen also unmittelbar die Costerschen 
Zahlen ein. Tabelle 4 bringt die Differenzen AYVuv'/R der Zahlen 
aus Tabelle 3. Die weitgehende Konstanz der Differenzen in den 
Rubriken (M,M,) = (M;M,) und (N;N;) = (Nz Ny) bestatigt den 
ersten Teil der Aussage B. Der Gang der Zahlen in der Rubrik 
(N;N,) = (N3Ng) dagegen ist méglicherweise reell und als Ausnahme 
von der Regel B zu betrachten1). Bei den O-Termen sind die Zahlen 
sehr ungenau und schwankend. 

. Bei den Termen L;, M,, N; sind die Abschirmungszahlen d von 
den relativistischen Dubletts her nicht bekannt. Wir haben sie aber 


so bestimmen kénnen, daB die nach (1) berechneten Werte yv'/R 
entsprechend der Regel B konstante Differenzen gegen dior | v'/R- 


1) Vgl. auch den Gang der ¢-Werte fir N,, No in I, Tabelle 3. 
Zeitschrift fiir Physik, Bd. XVI. 4 
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Werte der iibrigen L- bzw. M- und N-Terme bilden; man: vergleiche 
die Rubriken (LZ; L,) = (L,L,), (Ms Ms) = (M,M,), (N; Nz) = (N, No) 
in Tabelle 4. Die d-Werte, die dieses leisten, sind: 


2,0 fiir Ls, 6,8 fir Mz, 14 fiir N;. (3’) 


Wie man sieht, schlieBen sich diese Zahlen dem Gang der Zahlen (3) 
durchaus verniinftig an. 

Die zum Teil betrachtlichen Schwankungen der Zahlen AV v'/R 
in Tabelle 4 riihren tiberwiegend von der Unsicherheit der Absorptions- 
kantenfrequenzen her; wird diese Unsicherheit durch eine besonders 
giinstige Art der Berechnung (beide Terme aus der gleichen Kante!) 
eliminiert, wie in den Rubriken (MM, M,) und (N,N;) der Tabelle 4, 
so wird die Konstanz bedeutend verbessert. 

Die letzte Zeile in Tabelle 4 enthalt die arithmetischen Mittel- 


werte der berechneten Ay v'/R-Werte. Sie sind auffallend genau 
gleich kleinen ganzen Vielfachen von etwa 0,581). Damit ist auch 
der zweite Teil des Satzes B bestatigt. 


Die Aussagen A und B, soweit sie sich auf die reduzierten Terme 
erstrecken, kénnen in eine einfache Formel zusammengefaBt werden. 
Wir hatten friiher zur Beschreibung der Auswahlregeln, nach denen 
die Terme miteinander kombinieren 2), neben den Quantenzahlen n, n’ 
eine dritte, die ,Grundquantenzahl“ m eingefiihrt (vgl. die unterste 
Zeile in Tabelle 1). Da diese in zwei zusammengehdrigen relati- 
vistischen Dublettermen jeweils gleiche Werte annimmt, kommt sie 
unserer Absicht entgegen. Wir schreiben »v’/R als Quadrat ciner 
Differenz: 


: ~ | — 0.88. wim) f 5 ae (4) 


1)(Anm. bei der Korrektur.) Herr Sommerfeld hat (Journ. Opt. Soc, 
1923, im Erscheinen) im Anschluf an die im Text besprochene GesetzmaBigkeit 
darauf hingewiesen, da& die Zahlen d in (3) eine Ahnliche GesetzmaBigkeit auf- 
zuweisen scheinen. Sie sind naémlich: 
8,5 = 2.4,25 fir M,, Mz; 13,2 = 3.4,4 fir M,, M,; 
17 = 4.4,25 fir Ng, Ng; 24 = 6.4,0 fir Ny, Ng; 34 = 8. 4,25 far Np, Ny. 


Die von Herrn Sommerfeld vorgeschlagene Extrapolation dieser GesetzmaBig- 
keit auf M,; und N,, nimlich 


1.4,25 fir M, und 2.4,25 fir N,, (3!) 


tritt aber in Widerspruch zu unserer Regel B, Wir halten daher unsere Werte 
(8') fiir wahrscheinlicher als (3!). 
4) G. Wentzel, 1..c. 
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Das positive Hauptglied, das wir sogleich in Moseleyscher Form 
schreiben, hiingt nur noch von Z und von der Quantensumme n + n’ 
(Bohrs Hauptquantenzahl) ab. Das Korrekturglied — 0,58. 9 (m) 
beschreibt die gesamte irregulare oder Abschirmungsfein- 
struktur der Réntgenspektren, ebenso wie die relativisti- 
schen Glieder in (1) die regulare Feinstruktur beschreiben. 
g(m) ist eine ganzzahlige Funktion der ganzen Zahlen m; es ist (bis 
auf eine unbestimmte additive Konstante): 


@(1}= 0, ~ 9 (2) = 1, v3) = 355 ois) = 10) aa) 
Man kénnte etwa ansetzen: 
gy (m) = 2"—-1— ] [bzw. 2"—1]. (5') 


Die Zahlen s in (4) sind neue ,,Abschirmungszahlen“, die sich 
von den Zahlen d in (1) in zweierlei Hinsicht wesentlich unterscheiden. 
Erstens haben sie fiir alle Terme gleicher Quantensumme n + n’ (der- 
selben ,Schale“) jeweils gleiche Werte. Zweitens hingen sie noch 
von Z ab und sind auch erheblich gréBer als die d1). Wir haben 
die Zahlen s in Tabelle 5 zusammengestellt. 


1) Beides erklart sich daraus, daB die AuBeren Atomelektronen, deren Zahl 
mit Z fortschreitet, zu den Abschirmungszahlen s Beitrige liefern, zu den d 
aber nicht. Dies sieht man theoretisch foleendermafen leicht ein. Das Potential 
einer 4uBeren Elektronenschale von hinreichend groBem Radius © auf ein Elek- 


2 
tron im Innern kann mit gentigender Niherung dem Potential einer Kugelschale jade 


(¢ = Elementarladung, p = Elektronenzahl) gleichgesetzt werden, ist also vom 
Ort nahezu unabhingig. Die Energiekonstante (Ablésungsenergie) W der 
inneren Elektronenbahn wird nun bekanntlich aus der sogenannten radialen 
Quantenbedingung gewonnen; sie tritt aber in dieser blo®S in der Verbindung 
,Hnergiekonstante minus potentielleEnergie“ auf. Die Auflésung der radialen 


f 2 
Quantenbedingung nach W liefert also fir | den gleichen 
Ausdruck, den man im Falle des gewéhnlichen Zweikérperproblems 
2 
fir W allein erhalt, d. h. W erscheint um den Betrag pe vergroBert. 


Dieser Betrag ist proportional der effektiven Kernladung am Ort der auBeren 
Schale, also linear in Z, und kann demnach als Abschirmungsglied im 
reduzierten Term angesprochen werden; summiert man die Beitrage der ver- 
schiedenen d4uferen Schalen, so kommt man auf dieselben GesetzmaGigkeiten und 
Zusammenhange mit dem periodischen System, welche Bohr und Coster (l. c. 
S. 359) abgeleitet und diskutiert haben. Dariiber hinaus sehen wir hier: Auf 
die Abschirmungszahlen d in den relativistischen Entwicklungs- 


2 
gliedern haben die 4uBeren~Schalen (a. h. die Hnergiebetrige e) 
; @ 
keinen HinfluS. 
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Tabelle 5. Abschirmungszahlen s. 


47 14,64 26,0 36 73 18,66 34,1 50 
51 15,21 oi, ok 38 74 18,81 34,5 51 
52 15,34" | 27,3 1 38 78 19,39 35,6 52 
53 EE ey a eee 79 19,53 35,9 52 
55 15,72 28,0 | 39 80 19,66 — — 
56 || 15,86 PAE dfs Ke) 81 19,80 36,3 58 
58 | 16,16 ER i 82 19,94 36,6 54 
59 16,31 291 | 41 83 20,07 36,8 54 
60 16,46 29,5) ili gato 90 20,98 S Oyen) 6. 0 
62 16,78 80,2. Jo .48 92 21,24 38:9) = 056.7 
63 | 16,94; 30;6 | 44 


Zusammenfassung. 


Die Terme der Réntgenspektren lassen sich in ihrer Abhangig- 
keit von der Atomnummer Z durch folgende empirische Formel 
darstellen: 


v =(7-° (Z,n + n’) —0.58.9(m) | + wa(1 L B/S A teen 


R n+n’ 4m n+! 
popes et fy 2G) Eee 


Die Quantenzahlen n, n’, m sind in Tabelle 1, die Abschirmungszahlen 
d(n+ n’,m) und s(Z, n+ n’) in (3), (3') bzw. in Tabelle 5 zusafmmen- 
gestellt. Die Glieder mit a, a4... [%? = 5,315.10—5| beschreiben 
die regulare oder relativistische, das Glied — 0,58. (m) [vel. (5)| 
die irregulare oder Abschirmungsfeinstruktur. 

Die Einfachheit und Allgemeinheit dieses empirischen Gesetzes 
ist der Quantentheorie heute unverstindlich. Vermutlich auBern sich 
hier unbekannte Elementargesetze, welche das engere Wechselspiel 
der Elektronen im Atom beherrschen. 


Miinchen, Inst. f. theor. Physik, April 1923. 


Reaktionskinetische Studien. I. 
Von H. v. Euler und Erik G. Rudberg in Stockholm. 


Aus dem chemischen Laboratorium der Hochschule Stockholm. 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 26. April 1923.) 


In einer vorhergehenden Arbeit!) ist versucht worden, bei einigen 
in wiasseriger Lésung verlaufenden hydrolytischen Reaktionen, die von 
verdiinnten Sauren oder Basen katalysiert werden, 

1. die Konzentration der reaktionsvermittelnden Jonen — sie 
seien kiinftig r7 genannt — zu berechnen, 

2. fiir eine Reihe solcher Reaktionen das Verhaltnis von k zu 
der im gleichen System gemessenen Reaktionskonstante ri zu ermitteln, 
also den Quotienten k:ri = rq. 

Dadurch soll zunachst festgestellt werden, mit welcher Annaherung 
der Wert dieses Quotienten rq bei analogen hydrolytischen Reaktionen 
konstant ist, ob also fiir die Geschwindigkeit der katalytischen Hydro- 
lyse ather- und esterartiger Molekiile im wesentlichen die. Konzen- 
tration der reaktionsvermittelnden Ionen mabgebend ist, oder ob die 
Zerfallsgeschwindigkeit der Ionen RJ einen von Fall zu Fall stark 
varlierenden und bedeutenden Faktor ausmacht. 

Fir Athylacetat (20°) ist nach unserer Berechnung der Messungen 
von K. G. Karlsson ?) 

YG = 3 4108. 

Wir haben uns nunmehr zuniachst die Aufgabe gestellt: 

1. Unser Grundprinzip auf eine umkehrbare Reaktion anzuwenden, 

2. eine speziellere Vorstellung vom Verlauf der von uns _ be- 
trachteten hydrolytischen Vorgange zu gewinnen, 

3. den Temperaturkoeffizienten auf Grund unserer-Annahmen iiber 
den Verlauf der Hydrolysen zu berechnen. 


I. Die umkehrbare Reaktion: 
Athylacetat == Essigsaure + Athylalkohol. 


Experimentell ist die Frage nach der Beziechung zwischen der 
Wasserstoffionenkonzentration h und der Geschwindigkeit der Ester- 


spaltung durch die Versuche von K. G. Karlsson zu einem gewissen 


Abschlu8 gebracht worden. Nach seinen Versuchen la8t sich die 


1) Euler und Rudberg, ZS. f. anorg. Chem. 127, 244, 1923. 
*) K. G. Karlsson, ZS. f. anorg. Chem. 119, 69, 1921. 
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Stabilitat des Esters als Funktion der Aziditat vom sauren bis ins 
alkalische Gebiet durch eine sehr angenahert symmetrische Kurve mit 
dem Umkehrpunkt bei pH — 5 darstellen (siche Fig. 1). 
Vor Janger Zeit hat der eine von uns das Estergleichgewicht 
in verdiinnter wasseriger Lésung 
liegen bekanntlich die klassischen 
Versuche von Berthelot und 
Péan de St. Gilles vor — unter- 
sucht und in einigen, allerdings 
kleinen Versuchsreihen die Unab- 
hangigkeit des Gleichgewichts von 
der Konzentration der anwesenden 
katalysierenden Salzsiure gezeigt 2). 
Diese letztere Tatsache hat neuer- 005, ee tora 
dings durch K. G. Karlsson eine 7 
eingehende Priifung und Bestiti- Fig. 1. 
gung erfahren. 

Nach dem bekannten Prinzip, daB die Gleichgewichtskonstante 
einer umkehrbaren Reaktion gegeben ist durch den Quotienten der 
Geschwindigkeitskonstanten der beiden entgegengesetzten Reaktionen 


— fiir konzentrierte Lésungen 


Q3 


k, 


te 


ist nun von vornherein zu erwarten, dal die gleiche Aziditatskurve, 
welche fiir die Esterspaltung gefunden wurde, auch fiir die Ge- 
schwindigkeit der Esterbildung gilt, daB also auch fiir die Bildungs- 
geschwindigkeit ein Minimum bei pH = 5 existiert. (In dem alkali- 
schen Teil der Kurve lat sich die Bildungsgeschwindigkeit schwer 
verfolgen, weil die Konzentration der freien Essigsaure zu klein wird.) 

In der erwahnten Arbeit des einen von uns wurde der Zahlen- 
wert der Gleichgewichtskonstanten 


K= [Essigsiure] > [Alkohol } — 0,97 
~ [Athylacetat] + [Wasser] — 


festgestellt. 

Dieser Zahlenwert gilt zunachst fiir 20°; von der Temperatur ist 
das Gleichgewicht wenig abhingig (neue Messungen von K. G. 
Karlsson). Eine hydrolysierte Esterlésung, welche im Gleichgewicht 
0,05 normal hbinsichtlich des Atbylacetats ist, enthalt 


Essigsiure — Athylalkohol = 0,87 g Mol/Liter. 


1) Euler, ZS. f. phys. Chem. 36, 405, 1901. 
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Unter Beibehaltung des friiheren Zahlenwertes fiir die Dissozia- 
tionskonstante des Athylacetats als Base, K, = 10—*°, berechnet sich 
fiir eine solche Lésung die Konzentration der reaktionsvermittelnden 
Esterionen (ré) nach den fiir hydrolytische Gleichgewichte geltenden 
Gesetzen, falls die Katalysatorkonzentrationen HCl = 0,1, 

fc = 0.10. 

Unserer Grundannahme zufolge ist die Spaltungsgeschwindigkeit 
proportional dieser Ionenkonzentration (ri) und der Reaktionskonstanten 
der Spaltungsgeschwindigkeit dieser Molekiile, also proportional der 
Konstanten rq. 

Im Gleichgewicht miissen nun per Zeiteinheit ebenso viele reak- 
tionsvermittelnde Jonen gebildet werden als verbraucht werden, und 
wenn wir in erster Annaherung annehmen, da8 rq fiir Bildungs- und 
Spaltungsgeschwindigkeit den gleichen Wert besitzt, so muB rz auch 
fiir die Esterbildung ebenso gro8 sein wie fiir die Esterspaltung. 

Es erhebt sich nun die Frage, welches Ion wir als reak- 
tionsvermittelnd fiir die Reaktion: Essigsiure + Alkohol— Atbyl- 
acetat anzunehmen haben. 

Wie bei der Esterspaltung miissen wir bei der Esterbildung an- 
nehmen, daS ein reaktionsvermittelndes Ion mit der anderen Kom- 
ponente (Wasser bzw. Alkohol) reagiert, und zwar muf diese zweite 
Komponente proportional mit der GréBe ihres Jonenproduktes reagieren. 


Somit wird (in saurer Lésung) die Esterspaltung in einem gewissen 


Volumen bestimmt sein 
1. durch die Menge des reaktionsvermittelnden Esterions 


OH \t 
CH,.C.0C,H,), 2 
2. durch das Ionenprodukt des Wassers, H.OH = 107", 
Fiir die Esterbildung nehmen wir als reaktionsvermittelnd an: 


1. das Ion 1) (cu : AGE 
en 


2. das Ionenprodukt des anwesenden Alkohols. 

Wiirde nun der Umsatz im Gleichgewicht nur von der Menge 
der in beiden Richtungen reaktionsvermittelnden Ionen abhingen (fiir 
die Dissoziationskonstante des Alkohols kénnen wir die Seppe ann 
10—"” einsetzen), so hatte man die Konzentrationen von 


AOR + OH \+ 
(cH,.c.00,H,) ge Chane: 


8 


1) Uber die Moglichkeit einer experimentellen Prifung siehe Euler, ZS. 
f. phys. Chem. 86, 405 u. zw. 410, 1901. 
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im Gleichgewicht als gleich anzunehmen. Es wiirde somit, wenn wir 
auf obiges Zahlenbeispiel zuriickkommen (Athylacetatlésung im Gleich- 


gewicht bei 20°; Esterkonz. ==) ()\05amormes Kssigsiure — Alkohol 
= 0,87 norm.; Katalysator 0,10 n. HC), sich berechnen fiir 
O° 
das Ion CH,.C.OC, H, 


OF 
das Ion CH,.C.OH 
Betragt die Konzentration des Essigsaure-Chlorhydrates 5.10-° 
und die Konzentrationen von Essigsaure 0,87 und von HCl 0,1, so 
berechnet sich hieraus nach den Gesetzen des hydrolytischen Gleich- 
gewichtes fiir A, der Essigsiiure die GréSenordnung 10-21. 


| die Konzentration 5.10-°. 


Il. Umsatz der reaktionsvermittelnden Ionen 
im Gleichgewicht. 

Die eingangs erwahnte GréBe rq hat offenbar die Bedeutung der 
Reaktionskonstante fiir die reaktionsvermittelnden Molekiile selbst. 
Wiirde es méglich sein (z. B. durch einen sehr groBen UberschuB von 
HCl), simtliche Estermolekiile zu aktivieren, so wire die Reaktions- 
konstante = 3.108 (20°). Die fiir den halben Umsatz erforderliche 
Anzahl Minuten (¢) ware also zufolge der Gleichung 

Seay == +n 2 
¢t = 0,0001 Minuten = 0,006 Sekunden. 

Bei (noch nicht veréffentlichten) Versuchen, eine zwischen Ionen 
verlaufende Reaktion zu messen (vgl. auch Euler und af Ugglas, 
ZS. f. phys. Chem. 68, 498, 1909), wurden stets Konstanten gefunden, 
welche iiber 20 lagen; damit war die Grenze der MeSbarkeit tiber- 
schritten. —— 

Aus dem Vergleich mit anderen Reaktionen ist es jedoch wahr- 
scheinlich, daB der Wert 3.103 noch dadurch beeinfluSt ist, daB die 
Molekiile des Wassers an dér Reaktion beteiligt sind, so daB das 
Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit der reaktionsvermittelnden 
Ionen bei den der Rechnung zugrunde liegenden Versuchen tiber die 
Spaltungsgeschwindigkeit noch nicht zum Ausdruck kommt. Wir 
sehitzen die Konstante der reinen Ionenreaktionen noch 1 bis 2 
GréBenordnungen hoher, also rq etwa 10°. 

Es bleibt die Frage offen, ob diese Konstante auch fiir die 
Ionengleichgewichte binarer Elektrolyte gilt, d.h., ob der lIonen- 
austausch in der Lésung eines binaren Elektrolyten durch diese Ge- 
schwindigkeitskonstante und die Dissoziationskonstante bestimmt wird. 
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Kehren wir za unserem Beispiel und den. dort angegebenen 
Konzentrationen zuriick, so ergibt sich — immer noch fir die 
Katalysatorkonzentration 0,10 n. HCl und die Gleichgewichtskonzen- 
tration 0,05 n. Athylacetat und 0,87 n. Essigsaure und Alkohol — der 
Umsatz im Gleichgewicht in Mol. Ester pro Liter k = rq x ri 
= 1,5.10—-5 = log 0,05 —log (0,05 — x); « = 1,7.10—® Mol/Minuten 
= 1,0.10—* Mol/Sekunden?). 

Die eingefiihrte Annahme, da Reaktionen, wie die hier betrach- 
teten, durch Jonen vermittelt werden, laBt sich so ausdriicken, daB der 
ZusammenstoB zwischen den Radikalen, welche von den Substraten 
geliefert werden und welche Reaktionsprodukte bilden, ,,erfolgreicher“ 
ist, als der ZusammenstoB8 zwischen den Substraten an sich. Greifen 
wir auf unser Beispiel zuriick, so bringt unsere Annahme zum 
Ausdruck, daB von einer gewissen Anzahl Zusammenstéfen, welche 
geeignet waren, zur Spaltung des Esters zu fiihren, ein sehr viel 
gréBerer Bruchteil tatsachlich zur Reaktion fiihrt, wenn (in saurer 
Lésung) Esterkation (CH,;.CO,C,H;.H)*+ mit einem Wassermolekil 
zusammentrifft, als wenn. die ZusammenstéBe zwischen ungeladenem 
Ester und Wasser erfolgen. 

Wenn auch die modernen Anschauungen iiber Bindung und Platz- 
welchsel im Molekiil noch nicht so gefestigt sind, daB eine endgiiltige 
Aufklarung der Reaktion im Sinne der Elektronentheorie méglich ist, 
so kann doch folgendes gesagt werden: 

Durch den sauren Katalysator tritt eine echte Salzbildung ein, 
wobei es sich um die Bildung eines Oxoniumsalzes handelt. Durch 
den Kintritt des Wasserstoffions empfingt das Estermolekiil eine 
positive Ladung, iiber dessen Platz zunichst keine speziellen An- 
nahmen gemacht werden sollen. Wir kénnen das reagierende System 
einstweilen folgendermaBen darstellen: 


At+ 
HO- Olstns Cl= 
a ; 
OH OH 
+HH0-( CH. DOG nDe Ht ===. CH,.Ct—O, und. Ht -OGH.. 

HO- Ht 

Ht —OC,H, 
Die Atomkombination 
: Ova” Eee 
CH;.C<>OC,H,; 


1) In Abwesenheit eines Katalysators verlauft der Austausch im Gleich- 
gewicht natirlich sehr viel langsamer. Siehe hierzu Nernst, Lehrbuch, 8. Aufi., 
8.664, 1921. 
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ist nicht stabil. Die im Estermolekiil dem C- und O-Atom gemein- 
same, eingezeichnete Elektronenbahn wird durch das H-Ion abgelenkt. 
Dadurech wird das Radikal O C,H, abgetrennt und im Rest CH, CO 
das abgegebene Elektron durch das OH-Ion ersetzt. 

Die Stabilitéit des Esterions ist durch seine Konzentration (im 
Gleichgewicht mit Ester und HCl) und durch seine oben berechnete 
Umsatzgeschwindigkeit gegeben. 

Was die fiir die Bildung des Esterions erforderliche Energie 
betrifft, so ist dieselbe durch die hydrolytische Konstante des Salzes 
Ester—Salzsiure gegeben, welche nach Nernst aus der Dissoziations- 
konstanten der vier am hydrolytischen Gleichgewicht beteiligten Stoffe 
berechnet werden kann: 


[Estersalz] [Wasser] 
[Ester] [HCl] 


ae FoF In —RTInK. 


UI. Der Temperaturkoeffizient. 


In einer vorhergehenden Arbeit!) haben wir fiir eine durch H- 
und durch OH-Ionen katalysierte Reaktion, nimlich den Ubergang 
der «Glucose in B-Glucose, den Temperaturkoeffizienten besprochen, 
indem wir, wie dies in einer Mitteilung von Euler und Hedelius 2) 
geschehen war, die Annahme zugrunde legten, da Glucose in saurer 
Lésung als Base, in alkalischer Lésung als Saure fungiert, und zwar 
mit den Dissoziationskonstanten 

eo 6,6210-8 1G SS Oe 

Es sind also in saurer Lésung die Kationen und auf der alka- 
lischen Seite des Stabilitétsmaximums die Anionen der Glucose, 
welche die Umwandlung vermitteln. 

Beziiglich des Temperaturkoeffizienten von K, liegen zwei Ver-. 
suchsreihen vor, namlich eine dltere von Madsen®), welcher Ky aus 
Messungen der Verseifungsgeschwindigkeit berechnet: 

18° 250 40° 
Koniue 3,6 5,1 9,8 

Eine zweite Versuchsreihe wurde vor kurzer Zeit von Myrback 
ausgefiihrt, und zwar elektrometrisch nach der von Michaelis zur 
Messung von Dissoziationskonstanten angewandten Methode. Nach 
Myrbacks Messungen ist im Temperaturgebiet 0° bis 25° der Quotient 
- Kyw/Ka, welcher bekanntlich der Hydrolysekonstante des Salzes pro- 


1) Euler, Rudberg und Myrbiack, By. Vet. Akad. Arkiy f. Kemi 9, 1923. 
2) Euler und Hedelius, Biochem. ZS. 107, 150, 1920. 
3) Madsen, ZS. f. phys. Chem. 36, 290, 1901. 
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portional ist, innerhalb der Versuchsfehlergrenzen konstant, so dab 
sich in einem System, welches eine gegebene Menge Glucose und 
NaOH enthalt, der Grad der Salzbildung bzw. der Hydrolyse nicht 
wesentlich Andert1), Nehmen wir diese letztere Versuchsreihe als 
maBgebend an, so ist bei jeder Temperatur die Geschwindigkeit ge- 
geben durch das Produkt aus der (temperaturunabhaingigen) Kon- 
zentration der Glucoseanionen und dem Ionenprodukt des Wassers 


C, Hi» O; .OH x< Ky. 


Im Falle der Mutarotation der Glucose wiirde also der Tem- 
peraturkoeffizient der Reaktion durch den Temperaturkoeffizienten 
von Ky bestimmt sein 2). 

Der Temperaturkoeffizient der Mutarotation ist 6fters gemessen 
worden; erst bei den letzten Untersuchungen hat sich aber gezeigt, 
daB er auf der sauren Seite des Reaktionsminimums grdéB8er ist als 
auf der alkalischen, daB also die Katalyse durch H-Ionen in diesem 
Falle einen gréBeren Temperaturkoeffizienten besitzt als die durch 
OH-Ionen. 

Fiir die Mutarotation der Glucose hat sich folgendes Resultat 
ergeben: 


0° 10° 15° 20° 
LOU ey cedior (neal ee ee: OD yf O88 0,50 0,71 
103. Reakt. Konst. Gefunden.. . 50,1 135 215 340 
50,1 131 212 302 
Berechnet = 14400) - f i 
et (@ Wasser ) | 50,67 134,8 212 328,6 


Wie ersichtlich, ist die Ubereinstimmung zwischen Versuch und 
Berechnung bei 10° und 15° vollstandig, bei 20° 148t sie zu wiinschen 
‘tibrig. Ein Versuchsfehler ist aber hier nicht ausgeschlossen. 

Was nun die in dieser Mitteilung naher besprochene Spaltung 
des Athylacetats betrifft, so ist der Temperaturkoeffizient der sauren 
Hydrolyse sehr angenahert gleich dem fiir die O H-Umwandlung von 


1) Hier sind die Werte K, fiir «-Glucose und f-Glucose als gleich an- 
genommen. Der Unterschied der beiden GréSen kann nur gering sein, da das 
Gleichgewicht durch Alkali nicht stark verandert wird. 

2) Dabei ist der Temperaturkoeffizient der nach dem erfolgreichen Zu- 
sammensto§ eintretenden Umwandlung noch unberiicksichtigt. Derselbe mu 
dem Temperaturkoeffizienten der kinetischen Energie der Atome in der reagie- 
renden Molekiilart proportional sein und wird somit (wenn man einen Schwellen- 


wert der zum Umsatz fiihrenden Energie annimmt) proportional mit VI. Dieser - 


Temperaturfaktor ist aber jedenfalls gegeniiber den oben in die Rechnung ein- 
geftihrten klein. 


‘= 


f 


ee a re 
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a%-Glucose gefundenen. Man wiirde daraus den Schlu8 zu zichen 
haben, daS das hydrolytische Gleichgewicht Wasser < Estersalz 
<= HCl Ester von der Temperatur nahezu unabhangig ist, daB 
also Ky des Athylacetats mit der Temperatur in gleichem Mabe 
wachst wie Ky. Da auch das Gleichgewicht 


c— [Ester] >< [Wasser] 


~ [Sa&ure] x [ Alkohol] 
sich mit der Temperatur kaum Andert, so wird die gleiche Uber- 
legung, die oben fiir K, des Esters gemacht ist, auch fiir K;, der Essig- 
sdure gelten. 

Nach der obigen Darstellung ist der Temperaturkoeffizient der 
Reaktion gegeben durch den Temperaturkoeffizienten der Ionisation 
der beteiligten Molekiilarten, also Ester und Wasser, und dieser be- 
dingt nach der thermodynamischen Gleichung (K = elektrolytische 
Dissoziationskonstante) . 

dinK @Q 
ate RTS 


die Dissoziationswarme Q. 

Im oben erwahnten Fall der Mutarotation, wo die Salzbildung 
der Glucose mit NaOH von der Temperatur praktisch unabhingig 
ist und somit die Hydrolysationswiarme Q, = 0 wird, geht nur die 
Dissoziationswirme des Wassers in die Gleichung ein. Tatsichlich 
ist der AnschluB an die beobachteten Werte der Reaktionsgeschwindig- 
keiten, welcher erhalten wird, wenn man in der Formel 


Q . 0,434 (T, — T3) 
Tied its T; 


als Q die Ionisationswirme des Wassers 14400 einsetzt1), in Anbetracht 
auf die bei 20° méglichen Versuchsfehler (die Mutarotation verlauft 
bekanntlich sehr schnell) bemerkenswert?). Immerhin ist, wie schon 
erwihnt, mdglich, daB noch wegen der Anderung der kinetischen 
Energie der Atome im organischen Ion ein Korrektionsglied hin- 
zutritt. 

Auch fiir die Hydrolyse des Athylacetats ist der Temperatur- 
koeffizient nur wenig gréBer als derjenige des Ionenproduktes des 
Wassers, woraus also folgt, daB die Salzbildungswirme auch in diesem 
Falle gering ist. 


log ky = log k, + 


1) Die Ionisationswarme des Wassers dindert sich bekanntlich stark mit 
der Temperatur, was bei genauerer Durchfiihrung obiger Rechnung zu beriick- 


sichtigen ist. 
2) Vgl. letzte Zeile der Tabelle 8. 60. 
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Fiir die Verseifung des Athylacetats wird als Konstante @ der 
Mittelwert 10000 angegeben, woraus folgt, daB die Salzbildungswarme 
(reziproke Hydrolysationswiirme) des als Saiure fungierenden Esters 


und NaOH negativ ist, daf.also — wie auch bei den meisten Salzen 
anorganischer schwacher Basen — die Hydrolyse mit steigender Tem- 


peratur steigt. 

Mit der obigen Beziehung zwischen Temperaturkonstante und 
Jonisationswirme der Komponenten kommen wir auf die von einem 
von uns 1899 gegebene Formel?) zuriick. Damit werden die Ent- 
wicklungen allgemeinerer Art, welche mit einer Umwandlungswarme 
inaktiver in aktive Molekiile operieren, wie Trautz?), K. F. Herz- 
feld’), Hans Goldschmidt‘), Kriiger5), Polanyi*), Dushman’”), 
Christiansen §&) u. a., in chemischer Hinsicht prazisiert und in spe- 
ziellen Fallen, und zwar fiir wasserige Lésungen der experimentellen 
Priifung zuginglich gemacht. Auf die sehr bemerkenswerten Ver- 
suche der genannten Autoren zu reaktionskinetischen und quanten- 
theoretischen Entwicklungen hoffen wir im Anschluf an weitere Ver- 
suche bald zuriickzukommen. 


1) Buler, Ofvers. Sv. Vet. Akad. Férh. 1899, Nr.4 und ZS. f. phys Chem. 
36, 641, 1901. 

2) Trautz, ZS. f. Elektrochem. 21, 121, 1915; Ber. Heidelb. Akad. (A) 
1915; ZS. f. Phys, 2, 117, 1920. Die erste unter Annahme einer Umwandlungs- 
warme aufgestellte Temperaturformel der Reaktionsgeschwindigkeit verdankt 
man Arrhenius, ZS. f. phys. Chem. 4, 226, 1888. 

8) Herzfeld, Ann. d. Phys. 59, 635, 1919; ZS. f. phys. Chem. 98, 161, 1921. 

4) Hans Goldschmidt, Dissert. Breslau 1907; Phys. ZS. 10, 206, 1909. 

5) Kritiger, Gott. Nachr. 1908. 

6) Polanyi, ZS. f. Phys. 2, 90, 1920; ZS. f. Elektrochem. 26, 228, 1920. 

7) Dushman, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 397, 1921. 

8) Christiansen, ZS. f. phys. Chem. 108, 91, 1923. 
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Strahlungsmessungen an Platin und Wolfram. 
Von F. Henning und W. Heuse in Charlottenburg, 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 28. April 1923.) 


1. Prinzip der Methode. Das Emissionsvermigen eines Kér- 
pers ist definiert als das Verhiiltnis seiner Strahlungsintensitit bei 
gegebener Temperatur und Wellenliinge zu der Strahlungsintensitiit 
des schwarzen Kérpers bei gleicher Temperatur und Wellenlinge. 
Hiernach bietet sich zur Bestimmung des Emissionsvermégens von 
selbst die bereits mehrfach angewendete Methode dar, aus dem Kérper 
einen Hohlraum zu bilden und das Helligkeitsverhiltnis zwischen 
seiner freien Oberflaiche und seinem Innern zu messen. Indessen ist 
es schwierig, die Temperatur beider Strahlungen geniigend gleich zu 
machen. Wir sind bei unseren Versuchen an Platin diesem Ziel 
dadurch sehr nahe gekommen, da wir einen kugelférmigen Strahler 
von nur 2 bis 3mm Darchmesser, der mit einer Bohrung von 0,5 mm 
Durchmesser versehen wurde, verwenden konnten. In Metallstiicken so 
geringer Ausdehnung sind bei Heizung durch eine Bunsen- oder 
Gebliseflamme merkliche Temperaturdifferenzen infolge der Warme- 
leitung durch den festen Kérper nicht zu erwarten. 


5 Ly Et oe LOG CLEGE 
Fig. 1. 


2. Das Mikropyrometer. Zum Vergleich der Helligkeiten so 
kleiner Flachen bedienten wir uns eines optischen Mikropyrometers. 
Da sich dies Instrument bereits vielfach bewahrt hat, mégen hier 
einige nahere Angaben iiber seine Konstruktion und seine Hichung 
gegeben werden. 

Im Prinzip besteht das Mikropyrometer (Fig. 1) wesentlich aus 
einem Holborn-Kurlbaumschen Pyrometer mit Mikroskopoptik. 


-Um mm vermeiden, da8 der Strahler S der Objektivlinse I, des 


Mikroskops zu nae kommt, wird zwischen Strabler und Objektiv 
eine Linse L, eingeschaltet, die von beiden etwa den Abstand ihrer 


: doppelten Brennweite besitzt und also vor dem Objektiv ein Bild 
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des Strahlers in etwa natiirlicher GréSe entwirft. Der Strahler ist 
bei unserem Instrument in 8 bis 9cm Abstand von der Vorsatzlinse 
anzuordnen. Der Biigel der Pyrometerlampe G befindet sich zwischen 
den beiden ,Linsen Z, und LT, eines Huygensschen Okulars gerade 
an der Stelle, wo das Objekt abgebildet wird. Pyrometerlampe und 
Objekt sind dem vor der Blende B befindlichen Auge scharf sichtbar, 
nachdem das Licht durch das Filter F [Jenaer Rotglas 2745 oder 
griines Gelatinefilter nach Hoffmann?)| getreten ist. Die Okular- 
blende ist die wirksame Blende des Instrumentes, sie mu kleiner 
sein als die Pupille des Auges und besitzt bei unserem Instrument 
nur 0,2mm Durchmesser. Da das Glas der Pyrometerlampe den 
Strahlengang beeinflu8t, muBS die Blende durch Verschiebung in 
Richtung der Instrumentachse (ausziehbarer Tubus) und in der Ebene 
senkrecht zu ihr (Schlittenfiihrung und Drehung um die Achse des 
Tubus) so angeordnet werden, da das Gesichtsfeld stets frei von 
Schatten ist. Es empfiehlt sich, die Stellung der Glihlampe eindeutig 
zu fixieren, um die Lichtstrahlen stets durch dieselben Teile der 
Glashiille treten zu lassen. Die Objektivlinsen ZL, und ZL, (Brenn- 
weite des ganzen Objektivs 22mm) sind bei unserem Pyrometer 
verschiebbar, um die VergréBerung des Instrumentes wechseln zu 
kénnen. Es wurde indessen stets mit der starksten VergréSerung, 
22fach linear, gearbeitet. Der sehr diinne Metallfaden der Pyro- 
meterlampe wurde gleichzeitig nur etwa drei- bis viermal vergréfert, 
so da die Strahlung von Flachen, deren Durchmesser nur 0,5 mm 
betrug, ohne Schwierigkeit meBbar war. 


Bei Eichung der Lampen im Mikropyrometer vor einem grofen 
schwarzen Kérper, dessen Offnung 25cm yon der Strahlungskammer 
homogener Temperatur entfernt ist, reicht der Objektabstand unseres 
Instrumentes nicht hin, um die Riickwand jener Strahlungskammer 
im Gesichtsfelde scharf erscheinen zu lassen. Deshalb wurden die 
Lampen zunachst in dem friiher beschriebenen Spektralpyrometer 2) 
bei der Wellenlinge des roten und griinen Filters geeicht und sodann 
vor einer Fliche konstanter Helligkeit (Milchglasscheibe durch Spiral- 
drahtlampe beleuchtet) ihre Einstellung im Spektralpyrometer mit der- 
jenigen im Mikropyrometer verglichen. 


Fir die beiden benutzten Pyrometerlampen Nr. 249 und 280 ergab 


sich innerhalb 1° dieselbe Eichkurve, und zwar ist, wenn sich die ; 


Lampen im Spektralpyrometer befinden, fiir 4 — 0,648 u (rot) und 


1) F. Hoffmann, ZS. f. Instrkde. 41, 170, 1921, 
*) F. Henning, Ebenda 80, 61, 1910. 
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die Temperaturgrenzen ¢ = 900 bis ¢ = 1200°C die Stromstirke 7 
als Funktion der Stromstiirke durch 
et o0 RCW Pa - t \3 
ir = 0,2420 — 0,293 45 | 40,2825 (003) (1) 
darstellbar. Fiir 4 = 0,536 (griin) sind bei denselben Temperaturen 
die Stromstirken um 0,0037 Amp. kleiner, so da 
. ig = t, — 0,0037 (2) 
ist. Im Mikropyrometer zeigen die Lampen vor derselben Strahlungs- 
quelle eine niedrigere Einstellung der Stromstiirke an, was auf 
stirkere Absorption des Lichtes in diesem Instrumente zuriickzufiihren 
ist. Bezeichnet man mit 7 die schwarze Temperatur des Strahlers 
in der absoluten Zihlung und mit Ty diejenige absolute schwarze 
Temperatur, die sich bei Beobachtung mit dem Mikropyrometer fiir 
die Lampeneinstellung nach der Formel (1) ergibt, so ist zu setzen: 


im Rot Norte = HSpl0=% 

Lies he 

tate (3) 
im Griin Ty == 61 210% | 


Zwecks Schonung der Pyrometerlampen erwies es sich als niitzlich, 
sie oberhalb 1200° nicht zur direkten Temperaturmessung zu ver- 
wenden, sondern sich dann der iiblichen Methoden zur Lichtschwachung, 
z. B. durch Absorptionsglaser, die vor das Objektiv zu setzen sind, 
zu bedienen. Die GréBe der Lichtschwachung braucht nicht bekannt zu 
sein, solange es sich darum handelt, Helligkeitsverhaltnisse zu messen. 

-Wird fiir die schwarze Strahlung des Kanals die absolute Tem- 
peratur S und fiir die Strahlung der freien Flache die absolate Tem- 
peratur 7 ermittelt, so ergibt sich als Folge der Wien-Planckschen 
Strahlungsgleichung fiir das Emissionsvermégen HE des Strahlers die 


Beziehung te Cc e - (4) 
i One: 
Es ist c = 1,43 zu setzen, wenn die Wellenlinge in Zentimetern ge- 


messen wird. 
Die Genauigkeit, mit der auf diese Weise das Emissionsvermégen 


ermittelt werden kann, ergibt sich aus der Gleichung 
ME 4A Cali net _ : z 
Fa ete leo (8). 


: AT of 
Die Fehler in der Temperaturmessung sind etwa durch aim = ae 0,98 MOR 


ausdriickbar. Dem entspricht #7 —=+ 0,79 bei T= 1200° und 
AT =+6,1° bei T = 3500°%. Die den Filtern zugeordneten Wellen- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd XVI. 5. 


66 F. Henning und W. Heuse, 


langen wurden aus den Schwerpunkten der Energiebereiche des 
hindurchgelassenen Lichtes bestimmt, falls ein schwarzer Kérper von 
etwa 1200°C als Strahlungsquelle diente. Mit der Art und der Tem- 
peratur der Strahlungsquelle indert sich die wirksame Wellenlinge 4, 
doch zeigte sich, da8 bei den vorliegenden Versuchen die relative 
Verschiebung 44/4 nicht iiber 0,003 stieg. Sieht man von extrem 
kleinen Emissionsvermégen ab, so iiberwiegt das zweite Glied der 
Gleichung (5) das erste stets so erheblich, da der Fehler in der 
Wellenlinge auBer acht gelassen werden darf. Man erhalt dann fir 
ME . ‘ sgl 2 ae 

rotes Licht a = + 0,022 und fiir griines Licht Zia “+ 0081 

Mittels des optischen Pyrometers lat sich also das Emissions- 
vermégen eines Strahlers auf einige Prozent bestimmen. 

Die Giiltigkeit der Gleichung (1) fiir die Eichung der Pyro- 
meterlampen wurde wahrend des Verlaufes der Untersuchung mehr- 
fach durch Beobachtungen mit dem rotierenden Sektor kontrolliert. 
Als Strahlungsquelle diente hierbei ein gliihendes Wolframband, dessen 
Helligkeit durch verschiedene Einstellung des Sektorwinkels auf die- 
selben Betrage gebracht wurde wie die Strahlung, welche von der 
freien Oberflache und dem Hohlraum des Versuchskérpers ausging. 

3. Emissionsvermégen von Platin. Richtige Werte fiir das 
Emissionsvermégen kénnen nur erzielt werden, wenn die Oberflache 
geniigend ,blank“ ist und der Kanal geniigend ,schwarz“ strahlt. 
Die Platinkugeln wurden dadurch hergestellt, da8 das untere Ende 
eines vertikal gehaltenen Drahtes in die Flamme eines Sauerstoff- 
geblises gehalten wurde. Hs bildete sich dann an dem Draht leicht 
ein geniigend groBer Tropfen des fliissigen Metalles. Der Draht selbst 
diente als Halter fiir die Kugel, die nach dem Erstarren eine blanke 
und vollig glatte Oberfliche aufwies. — Beziiglich der Schwarze des 
Kanals bestanden anfangs Bedenken, da seine Wande durch das 
Bohren einen hohen Glanz erhielten und im Glihzustande am Boden 


des Kanals deutlich die Bohrriefen sichtbar waren, wenn man in- 


Richtung seiner Achse blickte. Bei schrager Sicht verschwanden die 
Einzelheiten innerhalb des Kanals, da dann infolge mehrfacher Re- 
flexionen das auftretende Licht der ausgeglichenen Hohlraumstrahlung 
besser entspricht. Durch die so abgeinderte Versuchsanordnung trat 
indessen ebensowenig eine Anderung des Helligkeitsverhiltnisses ein 
als dadurch, da die Bohrung durch teilweises Zudriicken ihrer Off- 
nung mit einer Blende versehen wurde, deren Offnung noch gerade 
eine zuverlassige Messung der Helligkeit gestattete. Danach kann also 
die Strahlang des Kanals als geniigend ,schwarz“ angesehen werden. 


oe a a 
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Die Ergebnisse der an Platin ausgefiihrten Messungen sind in 
der folgenden Tabelle enthalten. 


Emissionsvermiégen von Platin. 


= | ae oe ers Red gael 
Was | Kugel | Temp. | ms = Kugel | Te 
arbe | Nr. | be | E Farbe | se i ee E 
pee. . 2 | 1045 20,848 | Rot | 
7 : | 4 | 10 3 s+ +s es] 8 | 1598 | 0,365 
eee DPhp SSS" [0,s6h | Gee AMG, Cea a82') o.878 
= | 2 1348 | 0,380 siekccs nutans call Sil 1710 | 0,363 
“ r | iene mice AMEN ie eee SHE 1714 | 0,342 
: wee tek | eas Mittel der Beob. im Rot. . . | 0,348 
: | 2 1417 | 0,341 
. 9 1423 | 0,386 Griin an 4. 1396 | 0,359 
‘ | 2 | 1425 | 0,352 "3 ee ee Oe | 1425 | 0,386 
: 2 | 1425 | 0,330 ‘ eae ea ik 1437 0,368 
i | 2 | 1425 | Cd ee ee OL aa at 
- le 1427 | 0,337 | Mittel der Beob. im Griin . . | 0,363 
1 | 1 


Es wurde die Strahlung von vier verschiedenen Kugeln (Nr. 1 
bis 4) untersucht. Die tiefste Temperatur (1045°) ist in der Bunsen- 
flamme erzeugt, die Temperaturen von 1335 bis 14479 im Luft- 
geblase und die dariiberliegenden Temperaturen im Sauerstoffgeblase. 
Die Bunsenflamme mute durch einen Schornstein sorgfaltig vor Luft- 
zug geschiitzt werden, um die Temperaturschwankungen der Platin- 
kugel in geniigend kleinen Grenzen zu halten. Bei den Geblase- 
flammen lagen die Verhiltnisse giinstiger, da sie eine betrachtliche 
Steifheit besitzen und weniger leicht zu beeinflussen sind. 

Aus der vorstehenden Tabelle Jaft sich eine Abhangigkeit des 
Emissionsvermégens weder von der Temperatur noch von der indi- 
viduellen Kugel erkennen. 

Die fiir Rot und Griin befundenen Emissionsvermégen stimmen 
pefriedigend mit den Werten des Emissionsvermégens iiberein, die 
man aus dem bei Zimmertemperatur gemessenen Reflexionsvermdgen 
ermittelt. MHieriiber gibt folgende Zusammenstellung Auskunft. 


Emissionsvermégen von Platin. 
a ———————— 


r Rot Grin 
Temperatur | 2 — 0,647 | A = 0,536 
Gliihtemp. .. || 0,348 0,363 Henning, Heuse 1923 . 
Zimmertemp. . || 0,325 0,367 Henning?) 1910 (Reflexionsmess.) 
2 i 0,336 0,397 Hagen, Rubens”) (Reflexionsmess.) 


1) Henning, |. c. 
2) R. Hagen u. H. Rubens, Ann. d. Phys. 1, 352, 1900. 
S 
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4. Das Emissionsvermégen von Wolfram. Wir haben zu 
diesen Versuchen Wolframbogenlampen der Osramgesellschaft ver- 
wendet, bei denen die Anode aus einer Wolframkugel von etwa 
2.5mm Durchmesser besteht, die durch einen Elektronen- und Ionen- 
strom geheizt wird. Die Osramstudiengesellschaft stellte uns die 
Lampen in entgegenkommender Weise zur Verfiigung und lief auf 
unseren Wunsch bei einigen von ihnen die Kugel mit einer zylin- 
drischen Hohlung von etwa 1,5 bis 2,0mm Tiefe versehen. Durch 
Regelung des Heizstromes konnten wir die Temperatur der Wolfram- 
kugel zwischen 2100 und 8300°C (Schmelzpunkt) einstellen und be- 
friedigend konstant halten. Da sich das Wolfram der Bogenlampen 
nicht bohren la8t, wurden die mit Kanal versehenen Kugeln durch 
Sinterung des Metalles hergestellt. Die Oberflaiche der Kugel sowie 
die Wandflichen des Kanals waren infolgedessen nicht glanzend, 
sondern matt, d.h. diffus reflektierend. Nach den Erfahrungen am 
Platin konnte deshalb die Strahlung aus dem Kanal der Wolfram- 
kugel ohne Bedenken als schwarz angesehen werden. Die matte 
Beschaffenheit der Oberfliche deutet auf Unebenheiten, deren Ab- 
messungen von der GréSenordnung der Wellenlange des reflek- 
tierten Lichtes sind. Wir sind der Ansicht, da die Unebenheiten 
indessen nicht so stark waren, daB sie das Emissionsvermégen der 
freien Oberflache merklich beeinfluBten, da sich mehrfach zeigte, 
daB8 die Oberflichenhelligkeit im Augenblick des Schmelzens, also 
beim Ubergang von der matten zur blanken Oberfliche, unverindert 
blieb. 

Von viel gré8erem Einflu8 auf die Sicherheit der Messungen ist 
eine andere Fehlerquelle, die im Fall des Platins nicht vorhanden ist 
und aus der Methode zur Heizung der Wolframkugel entspringt. Die 
Warme wird der Wolframkugel ausschlieBlich an der etwa 1,5 mm 
groBen Ansatzstelle des Lichthogens zugefiihrt, die bei normaler Be- 
lastung etwa 50° warmer ist als die iibrige gleichmiBig hell er- 
scheinende Oberfliche der Kugel. Die Offnung des Kanals lag der 
Ansatzstelle des Lichtbogens etwa polar gegeniiber, so daB die Strahlung 
des Kanals wahrscheinlich einer etwas héheren Temperatur zugeordnet 
werden mu als die Strahlung der Oberfliche neben der Offnung des 
Kanals. Da auSerdem, besonders bei héherer Belastung als der nor- 
malen, der Ansatzpunkt des Lichtbogens wechselte, kinnen wir unseren 
Zahlen fiir das Emissionsvermégen des Wolframs nur eine Genauigkeit 
von +5 Proz. beimessen. 

Es wurden 30 Einzelbeobachtungen ausgefiihrt, die sich auf fiinf 
verschiedene Lampen und den Temperaturbereich von 2000 bis 3200°C 


Strahlungsmessungen an Platin und Wolfram. 69 


erstreckten. Eine Abhingigkeit des Emissionsvermévens von der Tem- 
peratur konnte nicht festgestellt werden. 


x . e e ae . . 
Folgendes sind die Mittelwerte fiir die einzelnen Lampen: 


| 
| | Emissionsvermégen 
4ampe i 


Nr. A = 0,647 w| A = 0,536 u 

613 | 0,487 | 0,488 

614 0,487 | ~ 

615 0,534 | eos 

616 | 0,481 | — 

617 / 0,458 = 
Mittel 0,489 | 0,488 


Die Ergebnisse unserer Beobachtungen stehen in befriedigender 
Ubereinstimmung mit den Messungen von Langmuir?), der das 
Emissionsvermégen des Wolframs bei 4 = 0,667 zu 0,46 und bei 
A = 0,535 zu 0,48 fand. 

5. Der Schmelzpunkt von Wolfram. Der Strom der Wolf- 
rambogenlampen lie8 sich bis zam Schmelzpunkt des Metalles steigern 
und betrug dann etwa 3,5 Amp. Es gelang, die Heizung so langsam 
zu erhéhen, daB die Helligkeit des Kanals im Augenblick des Schmelzens 
meBbar wurde. Der Kanal verschwand plétzlich, nachdem die Grenz- 
stromstarke bereits etwa eine Minute eingeschaltet war und sich die 
Helligkeit wahrend etwa der gleichen Zeit nicht mehr geadndert hatte. 
Die Kugel blieb auch nach dem Schmelzen noch einige Zeit in ihrer 
normalen Lage. Die schwarze Temperatur des Kanals wurde der 
wahren Temperatur der Wolframkugel gleichgesetzt. Zwecks Ab- 
schwichung der sehr betrachtlichen Helligkeit (auf etwa 1/1900) 
wurde ein Bild der Wolframkugel mittels einer Linse (Zeiss-Tessar) 
auf einem mit Magnesiumoxyd geweiften Schirm geworfen. Das 
diffuse Reflexionsvermégen von Magnesiumoxyd ist nach unseren ®) 
friiheren Messungen fiir senkrechte Inzidenz und beliebige Re- 
flexionswinkel bekannt, so da8 der Schwichungsfaktor bei Kenntnis 
des Lichtverlustes durch die Linse und des geometrischen Ver- 
laufs der Strahlung berechnet werden kann. Zu_beriicksichtigen 
ist noch der Lichtverlust an der Glasglocke der Lampe infolge 
der Reflexion an den beiden Glasflichen und der Absorption 
oder Zerstreuung an dem Metallniederschlag, der sich kurz vor 
dem Schmelzen des Wolframs auf dem Glas bildet. Wegen der 
Gasfiillung der Lampen und der damit verbundenen Konvektion war 


1) I. Langmuir, Phys. Rev. 6, 151, 1915. 
2) f. Henning und W. Heuse, ZS. f. Phys. 10, 111, 1922. 
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es zwar moglich, den gré8ten Teil des Metalldampfes an einer Stelle 
niederzuschlagen, die auBerhalb der Visierrichtung lag, doch konnte 
nur ein zuverlissiges Ergebnis erzielt werden, wenn nach beendetem 
Versuch die Lampenglocke zerschnitten und die Lichtabsorption an 
der Stelle des Glases gemessen wurde, die der Lichtstrahl bei dem 
Schmelzversuch durchlaufen hatte. 

In dieser Weise wurde die Schmelztemperatur des Wolframs an 
zwei Lampen bestimmt, bei denen der Lichtverlust in der Glasglocke 
29 und 21 Proz. betrug. Es ergaben sich die beiden Werte 3361 
und 3381°C, im Mittel also 3370°C. Die Sicherheit dieser Zahl ist 
auf etwa 50° zu schatzen. Sie steht in befriedigender Ubereinstimmung 
mit den Messungen von Langmuir!) (32979C), sowie Pirani und 


Alterthum 2) (3387 + 60°C). 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine neue Methode zur Bestimmung des Emissions- 
vermégens gliihender Kérper angegeben und ein Mikropyrometer be- 
schrieben, mit dem die Messungen an Platin und Wolfram ausgefiihrt 
wurden. Das Mikropyrometer diente auBerdem zu einer Neubestimmung 
des Wolframschmelzpunktes. 

2. Das Emissionsvermégen der Metalle ergab sich unabhangig von 
der Temperatur (bei Platin zwischen Zimmertemperatur und 17109, 
bei Wolfram zwischen 2000 und 3200°): 


Emissionsvermégen 
e : Metall 
A. ==10,647, | A. = 0,536 
Plasin’ ee | 0,348 0,363 
Wolfram. . | 0,49 0,49 


3. Der Schmelzpunkt des Wolframs warde zu 3370°C ermittelt. 


1) I. Langmuir, Phys. Rev. 7, 311, 1916, Anmerkung. 
2) M. Pirani und W. Alterthum, ZS. f. Elektrochem. 29, 5, 1923. 
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Uber die photochemische 
Umwandlung fluoreszierender Farbstofflésungen. 


Von Peter Pringsheim in Berlin. 


(Eingegangen am 30. April 1923.) 


Ich habe in einer friiheren Verdffentlichung !) darauf hingewiesen, 
daf das photochemische Aquivalentgesetz keine Geltung haben kann, 
wenn die absorbierte Strahlungsenergie von den absorbierenden, che- 
misch unverdndert bleibenden Molekiilen teilweise in der Form von 
Fluoreszenz wieder abgegeben wird. Die damals beschriebenen Ver- 
suche wurden von F. Weigert?) als nicht beweisend abgelehnt, da 
diese wichtige Frage nur durch quantitative chemische Messungen 
und nicht durch solche blo8 qualitativer Beobachtungen entschieden 
werden kénne; und durch Hinweis auf eigene schon friiher publizierte 
Untersuchungen glaubte er die von mir gezogenen Schliisse als un- 
zulassig nachweisen zu kénnen. Nun mu zunachst zugegeben werden, 
daB die in der Alteren Weigertschen Arbeit’) mitgeteilten Beob- 
achtungen, die mir vorher entgangen waren, bis zu einem gewissen 
Grade meine Versuche iiberfliissig gemacht hatten, insofern Weigert 
nimlich gezeigt hat, daB die photochemische Zersetzung einer Fluorescein- 
lésung durch die Konzentration des in der Liésung absorbierten Sauer- 
stoffs bedingt wird, wahrend diese auf die Fluoreszenzfahigkeit 
keinen Einfiu8 ausiibt, daB also die beiden Prozesse nicht, wie Perrin‘) 
meinte, zwangsliufig miteinander gekoppelt sind. Im iibrigen aber 
scheinen mir die Weigertschen Resultate nicht nur keineswegs 
gegen meine Deutung zu sprechen, sondern sie vielmehr durchaus zu 
unterstiitzen. Solange naimlich nicht gezeigt wird, daB die Fluorescein- 
lésung bei Anwesenheit von O, und je nach dessen Konzentration 
ein anderes Lichtabsorptionsvermégen besitzt als sonst, ist es ganz 
klar, daB von dem immer in gleicher Menge absorbierten Licht ein 
wesentlich durch den Sauerstoffgehalt bestimmter Teil fiir die chemische 
Reaktion verbraucht wird, da8 also keinesfalls die sehr variable An- 
zahl der chemischen Elementarprozesse in einem einfachen Verhiltnis 


1) ZS. f. Phys. 10, 176, 1922. 

2) Bbenda, S. 349, 1922. 

3) Nernst-Festschrift, S. 464. Halle 1912. 
4) Ann. d. Phys. 10, 133, 191. 
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zu der immer gleichen Anzahl der absorbierten Lichtquanten stehen 
kann — aus dem einfachen Grunde, weil vermutlich eben nur ein 
sehr kleiner und iiberdies von zufilligen AauBeren Verhaltnissen ab- 
hingiger Teil der totalen aufgenommenen Lichtenergie zur Einleitung 
des chemischen Prozesses dient. Gerade weil man den anderweitigen 
Verbrauch der tibrigen Lichtenergie in der Fluoreszenzemission ver- 
folgen kann, geniigen zu diesen SchluBfolgerungen hier einfache 
qualitative Versuche, wahrend die genaue quantitative Messung der ver- 
mutlich sehr komplizierten photochemischen Reaktion auBerst schwierig 
sein diirfte. Inwiefern auch die teilweise Polarisation des Fluoreszenz- 
lichtes 1) — so interessant ihre Entdeckung sonst sein mag — in 
diesem Zusammenhang von Bedeutung sein kénnte, ist nicht zu ersehen. 

Es bleibt jedoch noch unbedingt notwendig, nachzuweisen, daB 
wirklich die photochemisch empfindliche Lésung sich nicht vor der 
unempfindlichen durch ein verandertes Lichtabsorptionsvermégen aus- 
zeichnet, und daB ferner fiir beide Wirkungen — Fluoreszenz und 
chemische Umwandlung — Licht der gleichen Wellenlinge in Betracht 
kommt. Dies schien zwar bei Verwendung von Glasoptik, die merk- 
liche Intensitit kurzwelliger Strahlung ausschlo8, wahrscheinlich. Nach- 
dem aber gezeigt worden ist, da8 fiir Zinksulfid®) und Borsaure- 
phosphor?) die spektrale Empfindlichkeitsverteilung beider Effekte 
ganz ungleich ist, war es doch wiinschenswert, hier noch zuverlassigere 
Resultate zu erhalten. 

Ich bediente mich fiir die Untersuchungen wieder der friiher 
angegebenen Reaktion an alkalisch gemachten wasserigen EKosin- 
lésungen. Wahrend eine solche anfangs hellrote Lésung im kon- 
zentrierten Licht einer Bogenlampe relativ langsam ausbleicht, wobei 
sie gleichzeitig ihre Fluoreszenzfahigkeit verliert, wird sie, falls sie 
mit einer sehr geringen Menge Athylalkohol versetzt ist, jetzt durch 
cie Bestrahlung in der Durchsicht hellgelb und gewinnt um ein Viel- 
faches an Fluoreszenzfahigkeit. Abgesehen von der auSerordentlichen 
Empfindlichkeit — die Verwandlung geht unter den beschriebenen 
Bedingungen. in wenigen Sekunden vor sich — hat der zweite Um- 
stand noch den besonderen Vorteil, daS — auch wenn bei gréfSeren 
Fliissigkeitsmengen, von denen nur ein kleines Oberflichenelement 
von der Reaktion betroffen wird, sich nicht die ganze Lésung in der 
kurzen Zeit verfarbt — die betreffende Stelle sich nachher bei gleich- 
maBiger Erregung der ganzen Oberfliche mit schwachem Primirlicht 


1) F. Weigert, l.c. 
*) P. Lenard, Ann. d. Phys. (4). 68, 553, 1922. 
8) R. Tomaschek, Ebenda 67, 618, 1922. 


aS 


Uber die photoc ische re i if 
die photochemische Umwandlung fluoreszierender Farbstofflésungen. 73 


als ein sehr viel hellerer Punkt klar von der Umgebung abhebt; 
verringert man durch Gelatinezusatz oder durch Varwéndung von 
Glycerin an Stelle von Wasser als Lésungsmittel die Diffusions- 
geschwindigkeit, so ist ein solcher heller Punkt noch lange Zeit nach 
Abschlu8 der intensiven Belichtung deutlich zu erkennen. Es wurde 
nun von der urspriinglichen Lisung I (5.10-% g Eosin 5B, 1g Atzkali, 
10cem Wasser) die eine Halfte durch Zusatz von 1/, Proz. Alkohol 
lichtempfindlich gemacht (II). I und II wurden zunichst spektralphoto- 
metrisch in bezug auf ihre Absorptionsspektren miteinander verglichen. 
Es geniigte dazu, die Liésungen in gleichen Trégen vor die beiden 
Spalthalften eines Spektralapparates1) zu bringen, in dem die beiden 
Spektren durch besonders vorteilhafte Anordnung des vor der einen 
Spalthalfte angebrachten totalreflektierenden Prismas in einer ganz 
scharfen Linie aneinandergrenzen. Waren die beiden Halften durch 
entsprechende Kinstellung der sie beleuchtenden Nernstlampen gleich 
hell gemacht, so blieben sie es auch auf ihrer ganzen Linge ohne 
Inanspruchnahme irgendwelcher Kompensationsvorrichtungen nach 
Kinschaltung der Absorptionstrége in den Strahlengang; d.h. die Ab- 
sorptionsspektren von I und II mit der charakteristischen Bande, die 
sich von 460 bis 560 uu erstreckt — am kurzwelligen Ende flacher, 
im Griin steil abfallend —, sind ganz identisch. Ebenso ist in der 
Fluoreszenz, weder was Helligkeit noch was spektrale Energieverteilung 
betrifft, bei Erregung mit einer Nernstlampe irgend ein Unterschied 
zu erkennen. Als dritte Vergleichslésung wurde schlieBlich noch eine 
solche herangezogen, die bei gleicher Eosin- und Alkoholkonzentration 
wie II kein freies Alkali enthielt: auch sie unterschied sich optisch 
nicht yon I und II, zeigte aber wieder nur die fiir I charakteristische 
langsame Ausbleichung im konzentrierten Bogenlicht. 


Um ferner nachzuweisen, da8 fiir den photochemischen ProzeB 
tatsiichlich die gleichen Wellenlangen wirksam sind wie fiir die 
Fluoreszenz, und nicht etwa das durch die Glasoptik noch hindurch- 
~ gelassene langwellige Ultraviolett, wurde zunachst in den Strahlen- 
gang des konzentrierten Bogenlichtes, ehe es auf das mit 0,lecm der 
Lésung II gefiillte Proberdhrchen fiel, ein Gelbfilter gebracht, das 
alles Licht mit Wellenlangen < 480 uu vollkommen abschnitt: hier- 
durch wurde die chemische Umwandlung nur um weniges, etwa im 
- Verhiltnis, wie es der Schwachung der einfallenden Energie entsprach, 


1) Dieser. von Schmidt und Haensch konstruierte sehr lichtstarke 
Spektralapparat wurde mir von der Notgemeinschaft deutscher Wissenschaft zur 


Verfiigung gestellt. 
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verzigert, keineswegs aber aufgehoben. Ich habe friiher?) die Ver- 
mutung ausgesprochen, daB im Gegensatz zur Lumineszenzerregung 
die chemische Umwandlung in den hier behandelten Fallen durch 
hohe Konzentration der primaren Strablung begiinstigt wird, und dies 
ist dann auch experimentell bestitigt worden?). Wenn das dadurch 
erklirt werden sollte, daB fiir die chemische Reaktion die Aufnahme 
eines zweiten Lichtquants durch ein bereits einmal erregtes Molekiil 
notwendig ist, dann war anzunehmen, da dieser zweite Elektronen- 
iibergang durch die Absorption anderer — vermutlich niedrigeren — 
Frequenz als der erste, der Fluoreszenzerregung entsprechende hervor- 
gerufen wiirde, da also rein monochromatische Primarstrahlung chemisch 
nicht wirksam sein diirfte. Um ein Spektrum von mdglichst grofer 
Flachenhelligkeit zu erhalten, wurde der Bogen einer Heraeusschen 
Punktlampe in natiirlicher GréBe auf einen Spalt abgebildet und von 
diesem durch ein lichtstarkes geradsichtiges Prisma ein Spektrum 
entworfen, dessen Linien als sehr helle Punkte von etwa 1 < 0,5 mm 
Ausdehnung auf der Oberflache der in einem Troge enthaltenen 
alkalischen Eosin-Glycerinlésung erschienen. Von der Auftreffstelle 
der gelben Linien ging ohne wesentliche Fluoreszenz ein Lichtkegel 
durch die ganze Fliissigkeit hindurch, wahrend der von der griinen 
Linie ausgehende Kegel dicht hinter dem Eintrittspunkt endete und 
helle Fluoreszenz aussandte. Bereits nach wenigen Minuten war, wie 
nach der oben beschriebenen Methode leicht erkannt werden konnte, 
die Lésung an der Auftreffstelle der griinen Linie chemisch um- 
gewandelt. Der ProzeB kann also entgegen der ausgesprochenen 
Hypothese durch Licht einer einzigen Frequenz ausgelést werden. Es 
ist natiirlich méglich, da gleichwohl in einem Molekiil zwei aufein- 
anderfolgende Absorptionsakte vor sich gehen, indem die ja immer 
ziemlich breiten Absorptionsbanden des normalen und des einfach 
erregten Molekiils sich iiberschneiden — Ahnlich wie z. B. nach 
Lenards Angaben die Erregungsverteilung eines unerregten und die 
Ausléschungsverteilung eines erregten Sulfidphosphors teilweise dem 
gleichen Spektralgebiet angehéren. Es ist aber auch nicht die gleich- 
falls schon friiher vorgeschlagene Erklarung von der Hand zu weisen, 
da fiir die Einleitung des photochemischen Prozesses zwei dicht be- 
nachbarte Molekiile gleichzeitig erregt werden miissen, von denen 
dann das eine seine Energie etwa vermittelst eines StoBes zweiter Art 
auf das andere abgeben mag. 


1) Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 8.185. Berlin, Springer, 1921. _ 
_ 8) R. W. Wood, Phil. Mag. (6).48, 757, 1922. P. Pringsheim, ZS. f. 
Phys. 10, 176, 1922. 5 aa 
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Weigert meint, die Abhingigkeit der photochemischen Um- 
wandlung von Farbstofflésungen von der Lichtdichte auf den von 
ihm konstatierten Einflu8 der Sauerstoffkonzentration zuriickfiihren zu 
kénnen: die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei Abwesenheit von Sauer- 
stoff in dem von ihm untersuchten Fall gleich Null, erreicht mit zu- 
nehmendem Sauerstoffgehalt ein Maximum und nimmt dann wieder 
ab. Nach Weigert soll bei sehr hoher Lichtdichte an der betroffenen 
Stelle relativ rasch der Zustand optimaler O,-Konzentration erreicht 
werden, ohne da8 eben wegen des schnellen Verlaufes aus der Um- 
gebung durch Diffusion oder Konvektion neuer Sauerstoff nachgeliefert 
wird. Diese Deutung erscheint aber allzu qualitativ und halt ge- 
nauerer Uberlegung nicht stand. Und zwar trifft das fiir jede Ver- 
suchsanordnung, auch die von mir verwandte, zu, wird aber vielleicht 
besonders deutlich, wenn man den von Wood beschriebenen Versuch 
betrachtet: zwei genau gleiche mit gleichartiger Lésung gefiillte Ge- 
faBe werden tiber dieselbe Zeitstrecke hin mit der gleichen Gesamt- 
intensitat belichtet; das eine Mal aber ist die einfallende Strahlung 
gleichmafig iiber die ganze Flache der Fliissigkeit verteilt, das andere 
Mal ist sie auf einen ganz engen Kegel konzentriert. Am Schlu8 der 
Exposition (nach etwa einer Stunde) ist die erste Liésung praktisch 
unverandert, die zweite in ihrer ganzen Masse vollstindig verfarbt: 
dies kann nur dadurch verursacht werden, da8 die Farbstoffmolekiile 
im Lauf der Zeit durch Diffusion und Konvektion simtlich in den 
Bereich des Lichtkegels gelangen; sicher bleiben dann nicht gleich- » 
zeitig in diesem kleinen Fliissigkeitsteilvoluamen nur die von Anfang 
an darin enthaltenen Sauerstoffmolekiile ohne Nachschub _isoliert 
erhalten. . 

Im iibrigen spielt bei der von mir untersuchten chemischen Re- 
aktion weder die Konzentration der Kalilauge noch des Alkohols, 
deren Anwesenheit notwendige Vorbedingung ist, eine ausschlag- 
gebende Rolle. Insbesondere geht der ProzeB8 bei einem Alkohol- 
gehalt von nur 1 Proz. ebenso vor sich wie in 96proz. Alkohol. 
Ganz ‘hnlich verhalten sich Lésungen in Propyl-, Methyl-, Amyl- 
alkohol sowie in Glycerin bei Anwesenheit von freiem Alkali, wenn 
schon die Absorptions- und Fluoreszenzbanden sich je nach dem 
Lésungsmittel spektral um einiges unterscheiden: immer — auBer in 
der rein wasserigen Lésung — tritt bei konzentrierter Bestrahlung 
der Farbumschlag von Rot in Gelb unter gleichzeitiger starker Steige- 
rung der Fluoreszenzfahigkeit ein. Die gleiche Umwandlung 1aft 
_ sich, wie schon frither bemerkt, nicht durch bloBe Erwarmung herbei- 
fiihren. Tetrajodfluoresceinnatrium verhilt sich, abgesehen von den 
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durchgehend geringeren Lumineszenzintensitiiten, genau wie Eosin 
(Tetrabromfluoresceinnatrium); Fluoresceinnatrium (Uranin) dagegen 
zeigt die hier beschriebenen Reaktionen nicht, sondern immer, auch 
in alkalischer Alkohollisung, nur das einfache Ausbleichen. 


i 
7 


Zusammenfassung. Photochemisch hochempfindliche und relativ 
unempfindliche Eosinlésungen besitzen identisches Lichtabsorptions- und 
Fluoreszenzvermigen. In den empfindlichen Lésungen wird Fluoreszenz 
und chemische Reaktion durch Licht des gleichen Spektralgebietes 
ausgelést, und zwar kénnen beide Prozesse durch rein monochromatische 
Strahlung hervorgerufen werden. Es wird versucht, dies quanten- 
theoretisch zu deuten; die von si Bh ea PLS: vorgeschlagene Erklirung 
wird auriickgewiesen. 


Berlin, Phys. Institut der UP Levatiale Apri 1923. 
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Uber Gitterenergie und Gitterabstand 
von Mischkristallen. 


Von H. G. Grimm und K. F. Herzfeld in Miinchen. 


(Eingegangen am 23. Marz 1923.) 


$1. Einleitung. Wenn man zwei geeignete Stoffe aus einer 
gemeinsamen Schmelze oder Liésung auskristallisieren liBt, so scheiden 
sich haufig die Komponenten nicht getrennt voneinander ab, sondern 
es bilden sich einheitliche Kristalle, die beide Stoffe enthalten, so- 
genannte Mischkristalle. Ihre Zusammensetzung 148t sich oft nur 
innerhalb gewisser Grenzen variieren, d. h. die Mischbarkeit der beiden 
Bestandteile ist beschrankt. Aus dem vorhandenen Tatsachenmaterial?) 
geht hervor, daB die Mischbarkeit desto besser ist, je Ahnlicher bei 
gleichem Kristallgittertypus der beiden Komponenten ihre Gitter- 
abstiinde sind?) und je héher die Temperatur ist. 

Bei Zimmertemperatur liegen die fiir liickenlose Mischbarkeit 
zulassigen Differenzen der Gitterabstinde um 5 Proz. herum, wenn 
es sich um binidre Salze gleichgebauter Ionen, z. B. um Alkalihalogenide, 
handelt. ; 

Réntgenographische Untersuchungen von Vegard§8) haben gezeigt, 
da8 sich bei der Bildung eines Mischkristalles von KBr und KCl ein 
einheitliches Gitter vom Kochsaiztypus, also von der gleichen Art 
wie bei den reinen Salzen bildet, nur daB an Stelle von Cl—~ nach 
den Zufallsgesetzen+) Cl~ und Br~ auf das Gitter verteilt sind. Bei 
gleichzeitigem Ersatz beider Ionen dagegen, z. B. bei NaJ und RbC1°), 
waren wohl ausgezeichnete Kombinationen anzunehmen. 

In den beiden vorliegenden Mitteilungen wird versucht, einige der 
experimentell bekannten Eigenschaften der Mischkristalle von Alkali- 
halogeniden theoretisch abzuleiten, insbesondere die Gleichgewichts- 
bedingungen, die fiir die Mischbarkeit maBgebend sind. Zur Berechnung 
von irgendwelchen Gleichgewichten ist zunichst die Kenntnis der 
entsprechenden Warmeténung nétig. Im allgemeinen muf diese einer 
Beobachtung entnommen werden; so mu man z. B. zur Berechnung 


1) P. Groth, Chemische Kristallographie, Bd. I u. I. 
2) Naheres bei H. G. Grimm, ZS. f. Elektrochem, 28, 79, 1922; ZS. f. Krist. 
57, 574, 1923. | 
3) L. Vegard, ZS. f. Phys. 5, 17, 1921. 
4) M.v.Laue, Ann. d. Phys. 56, 497, 1918. 
' 5) Die Mischbarkeit derartiger Substanzenpaare wird zurzeit von H.G.Grimm 
und E. Késtermann gepriift. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. KVI. 6 
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der Lislichkeit die Lisungswarme bestimmen. Im Fall der Misch- 
kristallbildung ist jedoch die Mischungswarme oder Bildungs- 
wirme aus Gréfen berechenbar, die sich auf die reinen Komponenten 
beziehen. Es ist nimlich die Mischungswarme beim absoluten Null- 
punkt gleich der Differenz der Gitterenergien!) (d. h. der Bildungs- 
wirmen aus den gasférmigen Ionen) des Mischkristalls und der reinen 
Komponenten. Die Aufgabe besteht daher zunachst in der Berechnung 
der Gitterenergie des Mischkristalles. 


§ 2. Die Berechnung der Bildungswarme der Misch- 
kristalle. Wir beschrinken uns auf den Fall, daB die im Kristall 
auftretenden Ionen gleiche Ladung tragen und die gleiche Zahl von 
AuBenelektronen haben. Fiir diesen Fall sagt die Bornsche!) Theorie 
aus, da8 die Gitterenergie nur mehr vom Gitterabstand abhangt, wahrend 
es gleichgiiltig ist, welche speziellen Ionen in den Gitterpunkten sitzen. 
Es ist die Gitterenergie von N Paaren Kation-Anion 


is “(—3), (1) 


worin & vom Gittertypus abhingt (Madelungsches Potential), e die 
Ladung und n’ die Potenz des AbstoBungspotentials bedeuten. Unter 
der Annahme, da8 (1) auch fiir Mischkristalle gilt, sagt die Formel, 
daB der Unterschied zwischen den Gitterenergien von Mischkristall 
und reinen Komponenten nur durch die Unterschiede der Gitter- 
abstande bedingt ist ®). Wenn die Bornsche Formel noch Zusatzglieder 
erfordern wiirde, so blieben alle unsere Rechnungen richtig, soweit 
jedes Ion diese Zusatzglieder in den Mischkristall mitbringt und nur 
die Anderung dieser Zusatzglieder mit r wire zu beriicksichtigen. 

Die Frage ist nun, wie der Gitterabstand r des Mischkristalls 
sich aus den Gitterabstiinden a und b der reinen Komponenten 1 und-2 
berechnet. Vegard schlieBt aus seinen Messungen, daf in einem 
Mischkristall aus « Molprozenten der Substanz 1. und (1—~w) Mol- 
prozenten der Substanz 2 der Gitterabstand durch 


r = ax-+b(1—z2) (2) 
gegeben ist. Aus der allgemeinen Gittertheorie wiirde man ein anderes 


Resultat folgern, wenn man die Tatsache des einheitlichen Gitter- 
abstandes einfach voraussetzt. Dann ist namlich der Gitterabstand 


1) M. Born, Verh. d. D, Phys. Ges. 20, 13, 1913; K. Fajans, ebenda 20, 
529, 1919. 

2) Hierbei nehmen wir an, daB die Achsenverhaltnisse ungedndert bleiben 
(z. B. im SB ee System). 
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definiert durch den Minimalwert der potentiellen Energie (Verschwinden 
der Kraft). Es ist fiir die reine Komponente 1 


: ag B, 
Ch (ee 2 
‘ a a” a 5 


worin #, die Starke der abstoBenden Krifte miBt. Die Ruhelage ist 


definiert durch 

LU; : 

: = —(5-"B) e =o 
dae ; 

oder 


n'B, 


Tat 


und entsprechend fiir Substanz 2: 
pr —1 — n'By ; 


Fir den Mischkristall gilt: 
ga 1) F2) e2 


r ye’ n! 

0 xan —1 a Soe 
ae ( ea + (1 —2) r 

r nr’ 


und a = 0 ergibt: 

yr —1 — gaqr’-1 + (1 — 2x) pv —1 — pr’-1 + (ae — as (3) 
Nach Vegard sollte nun n’— 1 = 1 sein, wahrend die Gittertheorie 8 
erwarten liefe. 

Aus seinen Messungen ergibt sich jedoch (2) nicht biindig, denn 
wenn man annimmt, daf er die Lage seiner Linien auf dem Film 
auf 0,1 mm auszumessen vermag, so ergibt sich eine Genauigkeit von 
2Prom. fiir die Gitterabstande, und innerhalb dieser Fehlergrenze 
vermag auch (3) mit n’ = 9 die Vegardschen Messungen gerade noch 
eg Aus 

78 == 08 + (a8 — b) a (4) 
folgt namlich fiir den Mischkristall aus 50 Proz. KBr und 50 Proz. 
KCl r = 3,228.10-8em gegen Vegards Angabe 3,2211.10—§ cm. 
Wir werden weiter unten, namentlich in der folgenden Arbeit, sehen, 
daB (2) und (4) nach entgegengesetzten Seiten von der Erfahrung 
abweichen. Wir werden daher weiter mit der allgemeinen Formel 


y= ate +O (L—a) = b+ (a — de = O"(1 + yz), (5) 
worin - qa” 


6* 
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rechnen und werden finden, daB n = 3 der Erfahrung am nachsten 
za kommen scheint. Nun bedeutet n = 3 
rs — ade + B3(1 — 2) 

einfach die Additivitat der Molekular- bzw. der spezifischen Volumina, 
welch letztere Tatsache schon lange behauptet wurde?). Sieht man aber 
genauer zu, so ist der Beweis leider nicht so streng, wie es erwiinscht 
wire: Retgers2) hat sich mit der Frage eingehend beschaftigt und 
gezeigt, daB die spezifischen Volumina der Mischkristalle von K,SO, 
und (NH,),.SO, sowie von K- und Tl-Alaun und anderen Substanz- 
paaren mit grofer Genauigkeit proportional den Gewichtsprozenten 
gehen. Nun ist aber die Differenz der spezifischen Volumina der 
reinen Komponenten im wesentlichen der Differenz der Molekular- 
gewichte zuzuschreiben, wahrend die Molekularvolumina sich sehr viel 
weniger unterscheiden und sich auch nur wenig unterscheiden diirfen, 
damit die Mischkristalle bei tiefer Temperatur bestehen kénnen. Tragt 
man also die Molekularvolumina gegen die Molekularprozente auf, so 
erhalt man eine nahezu horizontale Linie, und die Frage, ob diese 
eine Gerade ist, erfordert eine viel héhere MeBgenauigkeit, d. h., uns 
interessieren viel geringere Abweichungen von der Geraden als 
Retgers. Rechnen wir das Beispiel K,SO, + (NO,),S0O, in Molekular- 
volumina um, so ergibt sich Tabelle 1. 


Tabelle 1. 

Molprozente Molvolumen Molvolumen berechnet 
K 5S 0,4 gefunden | n=2 == S 
100 65,40 _ —_ 

95,11 66,85 65,84 65,85 
89,31 66,00 66,34 66,33 
82,79 67,60 66,93 66,96 
77,03 67,18 67,44 67,48 
74,58 67,40 67,65 67,70 
67,84 68,62 68,27 68,31 
64,68 68,60 68,55 68,60 
50,48 70,10 69,84 69,88 
28,70 72,02 71,81 71,85 
13,16 73,1 73,22 73,26 
0 74,45 nn ~ 


Man sieht, daS man die Genauigkeit der Messung mindestens 
um eine Zehnerpotenz weiter treiben miiBte, um zwischen benachbarten 
Potenzen unterscheiden zu kénnen. 


1) W. Nernst, Theoretische Chemie, 8. bis 10. Aufi., 8. 126. Stuttgart 1921. — 


*) J. Retgers, ZS. f. phys. Chem. 3, 497, 1889. 
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§ 3. Vergleich der theoretischen Werte der Bildungs- 
warmen der Mischkristalle mit der Erfahrung. Die experi- 
mentellen Daten iiber die Mischungswirme von Mischkristallen wurden 
dadurch gewonnen, daS man die Mischkristalle durch Zusammen- 
schmelzen bei héherer Temperatur herstellte, dann abschreckte, um 
ihren Zerfall zu verhiiten und ihre Lisungswirme bestimmte 1), Die 
Differenz derselben gegen die Lésungswirme eines gleich zusammen- 
gesetzten mechanischen Gemenges ergibt die bei der Mischkristall- 
bildung verbrauchte Wirme. 

Theoretisch gehen wir folgendermafen vor: Es ist die Gitter- 
Up 


a : - . U . 
energie der reinen Komponente gleich —° und ,? Wenn man 
g ji 


New (1 = =A == 
n 


setzt. Die des Mischkristalls ist 
Uo Uo 
7 00+ may 
Daraus ergibt sich die Bildungswarme des Mischkristalls Q zu 
u 


0 

©= 70+," 
bezogen auf 1 Mol des gemeinsamen Ions. Hierin muf man fiir die 
Gitterenergien der reinen Komponenten aus den eingangs besprochenen 
Griinden die theoretischen Werte nehmen#). Mit (7) und den Werten 
m = 1, 2, 3, 4, 8 wurde fiir einige Mischkristalle, bei denen 
die Mischungswarmen bekannt sind, diese GréBe berechnet und in 
Tabelle 2 mit den gemessenen Werten verglichen®). 

Der Vergleich der berechneten mit den gemessenen @-Werten 
zeigt, daB bei Mischkristallen, deren Komponenten ziemlich verschiedene 
Gitterabstiinde haben (die Paare NaCl und KCl; NaBr und Kbr; 
KCl und KJ), die Ubereinstimmung am besten fiir n ~ 3 ist. Bei 
Substanzpaaren mit sehr 4hnlichen Gitterabstanden (KCl und KBr) 
scheint die Ubereinstimmung zwischen Qper. und Qgem. am besten fiir 
ein zwischen 4 und 8 oder ein noch gréferer zu sein, doch sprechen 
hiergegen die Resultate der folgenden Arbeit. Es ist auch auffallig, 
daB nach den experimentellen Daten die Mischungswarme fiir einen 


(6) 


. Ug Uo = 
aos Se (Gh pats 
x a ( a) b ») (7) 


1) N.S. Kurnakow und 8. F. Zemezuzny, ZS. f. anorg. Chem. 52, 186, 
1907; J. B. Wrzesnewsky, ZS. f. anorg. Chem. 74, 95, 1912; W. Ostwald, 
Journ. f. prakt. Chem. 26, 8, 1882. 

2) H. G. Grimm, ZS. fiir phys. Chem. 102, 505, 1922. 

3) Die benutzten Gitterabsténde sind bei K. Fajans und H. Grimm, ZS. 
f. Phys. 2, 306, 1920, zusammengestellt. 
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Tabelle 2. 


eT 


Q @) berechnet 
Mischkristall || gemessen , : : 
: keal n (+ynax)iln ) kcal 
KOl, KBr!)|| 0,25 || — 0,55 1 1,012 — 0,08 
; 2 1,0125 —01 — 
3 1,0127. — 0,14 
4 1,012° —0,18 — 
8 1,0139 — 0,3 
0,5 || —0,82 1 1,025. ty —0,17_ 
: 2 1,0248 — 0,14 
: ay fo: 1,025? — 0,19 
A 4 1,0254 = 0,23 
: 8 1,0265 — 0,40 
0,75 || — 0,80 1 1,037 —0,1 
eX 2 1,037. —0,1 | 
3. geiai,0872 —0,14__ 
4 = 1503874 — 0,18 
8 1,038? — 0,3 
1 .1,0128 0,18 . 4 
2 1,018? ©. [nde O,26-5 Ger 
3 10137 =|. —0,40*. 
4 1,0146 =| —0,53 — 
8 1,018° 
1 1,061 
a 1,0634 — 
A : 
4 
| hail ia 
} 0,9 || —0,84 | 1 
DN ei a Sy 
Viet i de A Ne 


oe gh tee 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


rE 


Q | @ berechnet 


Mischkristall | 2 | gemessen ||___ 
keal || m | (1+yna)iln | keal 
|| | Lee Sa ia a ae 
NaCl,K ©13)| 0,5 || —1,046 1 1,057 | —'0,5 
| | 2 1,059 | —0,8 
| SyeA 1,0605 — 1,0* 
| | 4 1,062 aes 
| | 8 1,068 | — 2,2 
NaBr,KBr?2)|} 0,5 | — 0,713 1 1,052 | — 0,41 
| / ee | 1,053 | — 0,61 
| | | 1,0549 | — 0,81* 
} | 4 1,0562, 25 10 
8 1,0612 —1,8 


Bei den mit * bezeichneten Werten ist die Ubereinstimmung zwischen 
experimentellen und theoretischen Daten am besten. 


Mischkristall von KCl, KBr, dessen Komponenten eine Gitterabstands- 
differenz von nur 5 Proz. haben, gréBer sein sollte als die eines Misch- 
kristalls von K Cl und KJ, deren Gitterabstande um 12,3 Proz. differieren. 
Eine endgiiltige Entscheidung iiber die Wahl des Exponenten n in 
Formel (5) ist jedenfalls durch Tabelle 2 noch nicht zu treffen. Es bleibt 
aber sehr bemerkenswert, dai sowohl unsere Formel (7) wie auch die 
Messungen stets negative Bildungswarmen liefern, die Mischkristall- 
bildung also als endothermen ProzeB erweisen. Aus dieser negativen 
Bildungswarme ist zu schlieBen, daS jeder Mischkristall (mit nicht 
genau identischen Gitterabstanden der reinen Komponenten) bei 
sinkender Temperatur zerfallen muB. ' 


Zusammenfassung. Durch Anwendung der Kristallgittertheorie 
von Born und Landé auf Mischkristalle kann man ihre Bildungs- 
warme berechnen, wenn man ihren Gitterabstand kennt. Diese 
Bildungswirmen sind klein und ihr negatives Vorzeichen 148t den 
Zerfall der Mischkristalle mit sinkender Temperatur verstehen. Die 
berechneten Werte stimmen mit den experimentellen Daten dann am 
besten iiberein, wenn man die empirische Regel von der Additivitat 
der Molekularvolumina bei der Mischkristallbildung zur Berechnung 
der Gitterabstande zugrunde legt. 

Miinchen, Marz 1923. 

Chem. Lab. d. bayer. Akad. d. Wissenschaften, phys.- chem. Abtle. 


1) N.8. Kurnakow und §. F. Zemezuzny, ZS. f. anorg. Chem. 52, 186, 1907. 
2) W. Ostwald, Journ. f. prakt. Chem. 25, 8, 1882. om . 
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Zur Thermodynamik der Mischkristallbildung. 
Von K. F. Herzfeld in Miinchen. 


Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 23. Marz 1923.) 


§1. Die thermodynamischen Funktionen des Misch- 
kristalls. Den Energieinhalt eines Mischkristalls haben wir in der 
vorhergehenden Arbeit1) berechnet. Als nachstes brauchen wir die 
Entropie desselben. Diese lat sich ihrer statistischen Bedeutung 
nach aus zwei Summanden zusammensetzen. Der erste riihrt davon 
her, da8 man die Teilchen untereinander Platz tauschen lassen kann 
(Anordnungsstatistik), der zweite von der spezifischen Warme, d. h. 
hier im wesentlichen von den Verhialtnissen bei der Schwingung ohne 
Platzwechsel. 

a) Den Teil der Entropie, der von der Méglichkeit herriihrt, die 
Teilchen verschiedener Art verschieden anordnen zu kénnen und der 
bei verdiinnten Lésungen allein von der Konzentration abhangt, er- 
halt man folgendermafen?). Es seien N, Teilchen der einen, N, der 
anderen Art vorhanden (das gemeinsame Ion z&hlt nicht mit, weil es 
mit solchen anderen Vorzeichen seinen Platz nicht vertauschen kann 
und daher nur eine Anordnung desselben méglich ist). 

Dann sind N, + N, Platze vorhanden, die Zahl aller méglichen 
Vertauschungen ist (N, + NV,)! Da aber Vertauschungen von Teilchen 1 
unter sich nichts neues ergeben, so sind immer je N,! solcher Anord- 
nungen untereinander gleich, ebenso N,!, dje nur durch Vertauschungen 
der Teilchen zweiter Art unter sich entstehen. Die Zahl der unter- 
einander wirklich verschiedenen Anordnungen ist daher ~ 


(M+ No)! 
MIN! ” 


! 


. 


wahrend es im reinen Kristall nur eine (= wi) vwosenthen Anord- 


nung gibt. Die Entropieinderung bei der Mischkristallbildung, die 
von der vermehrten Zahl Anordnungen herriihrt, ist daher 


(N, + Ny)! y,! N,! 
kin SEs. HIT see Bleed N,! = kln(N,+ N,)!—kln N,!—kIn N,! (8) 


1) Die Formeln beider Arbeiten sind fortlaufend nummeriert. 
) O. Stern, Ann. d. Phys. 49, 823, 1916. 
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Mit Anwendung der Stirlingschen Naherungsformel ergibt sich mit 

patie ts 

- M, + N, 

k (N, +N.) 1n (Nj+N) —k N, ln N,—k Ny ln N.=—k| Nj ln 2+ NyIn(1—2)]. (9) 
b) Der von der spezifischen Wirme abhingige Bestandteil ergibt 

sich fiir so hohe Temperaturen, daf die klassische Mechanik gilt, 

pro zweiatomiges Molekiil zu *) 


x 


: Hh 

+ 6kln Bo + 6k, (10) 
wo v das geometrische Mittel aus allen Schwingungszahlen ist. Es 
gilt nun den Unterschied von » bzw. (N, + N,)Inv gegen die ent- 
sprechenden Gré8en N,Inv,+ N, Inv, fiir die reinen Komponenten 
zu untersuchen. Wir denken uns also zuerst die beiden reinen Stiicke 
nebeneinander, dann mége die Diffusion eintreten. Dann haben wir 
zwei Wirkungen zu unterscheiden. 

#) Die Wirkung, die dadurch entsteht, da wir uns die Kinzel- 
kristalle auf den neuen Gitterabstand r gedehnt bzw. komprimiert 
denken. 

Wir setzen nun 


p= 5, (<)s it = 3, @b : 
r rs r 
Es wird dann ; 
Ain + (a, +.) 4 In * (11) 
Aus der Gittertheorie wiirde nun folgen, daB die riicktreibende 
Kraft proportional 


N,Inv,1 + Nalnv,! = N, Inv, + Nglnv, + Nr 


die Schwingungszahl aber proportional der Wurzel aus der riick- 


treibenden Kraft, d. h. 


A 3 
5 oe (12) 


Wieweit dies mit der Erfahrung stimmt, wird sofort besprochen 
werden. ts 

B) Die Wirkung der veranderten Anordnung (zuerst sind die 
beiden Ionenarten in getrennten Teilen des Gebietes, dann unregel- 
maABig untereinander gemischt). Aus Rechnungen von Stern?) folgt, 
daB hierdurch keine Anderung von ¥ bedingt ist, wenn man folgende 
Annahmen macht: Zwischen den Atomen wirken erstens (Coulomb sche) 


1) O. Stern, Ann. d. Phys. 51, 237, 1916. 
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Kriifte, die von der Art des Ions iiberhaupt unabhingig sind und nur 
von Ladung und Abstand abhingen, also bei der Vertauschung unver- 
‘indert bleiben, zweitens Krafte, die nur zwischen je zwei benachbarten 
Ionen wirken, also ihrer Starke nach unverandert bleiben und nur ihren 
Platz wechseln, wenn man zwei verschiedene Jonen eines Vorzeichens 
miteinander vertauscht und das gemeinsame Ion des anderen Vor- 
zeichens festhilt. Dann kommt eine Anderung der Anordnung darauf 
hinaus, daB die Numerierung der Teilchen in den Sternschen Formeln 
(l. c., S. 239) geindert wird, was unter den oben angefiihrten Bedin- 
gungen den Wert von ¥ ungedndert l48t. Es bleibt also das geo- 
metrische Mittel aller » unverdndert, d. h. 

OM + Ne —— y+ 9%. (13) 

Man erhalt also 

6(N, + N,) Inv = 6N,ln?, + 6 Ny Inv, 


i | 
+4: WN, Aln —(N, +M)~In(L+7n2)- (14) 


Die spezifische Warme von Mischkristallen ist nur in einer unver- 
éffentlichten Arbeit von Neumeier7y untersucht. Nach den Angaben 
Gehlhoffs1) fand er fiir Mischkristalle aus NaCl und TI1Cl bei tiefen 
Temperaturen die spezifische Warme nach der Mischungsregel. Wiirde 
das strenge gelten, so waren im Kristall im wesentlichen unverandert - 
3N, Schwingungen v, und 3N, Schwingungen v, vorhanden, d. h. A 
ware Null. Damit sich aber bei tiefer Temperatur iiberhaupt Misch- 
kristalle bilden, mu8 a nahe gleich b, d. h. die letzten beiden Glieder 
von (14) auch bei Giiltigkeit von (12) sehr klein sein, so da8 wir aus 
den Messungen nichts sicheres iiber A aussagen kénnen und (14) der 
Wirklichkeit entsprechen kann [fiir den Fall NaCl— TICl ist nach 
diesem Gesichtspunkt der Unterschied der Schwingungszahlen v, und 
Vv, wesentlich durch die Atomgewichtsunterschiede bedingt, wihrend 
die Krafte nahe gleich sind. Tatsichlich ist #, fiir NaCl?) 
~ 192.96 ~ 135, v, fiir TICl%) ~ 287, das gibt das Verhiltnis 
2,12; die Wurzel aus dem Verhiltnis der Molekulargewichte ist 
2,025]. Die Versuchsergebnisse von Neumeier beweisen also die 
Richtigkeit unserer Aussage 6), ohne iiber «) etwas entscheiden zu 
kénnen. . 

Wir kénnen nun die freie Energie F = U— 7'S berechnen; auf 
den Unterschied, der durch Konstanthaltung von Volum oder Druek 


1) G. Gehlhoff, Phys. ZS. 18, 158, 1917. 
*) F. Pollitzer, ZS. f. Elektrochem. 18, 513, 1913. 
3) W. Nernst, Ann. d. Phys. 36, 365, 1911. 
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bedingt wird, braucht man bei normalem Druck fiir kondensierte 
Kérper nicht zu achten, doch wiire seine Beriicksichtigung durch. den 
Ausdruck pv = 2p(N, + N,)r3 = 2p(N, + N)v3(1 + yn 2)3" leicht. 

Wir dividieren zweckmiBig die freie Energie durch —kT, be- 
nutzen also die (mit der Loschmidtschen Zahl N) multiplizierte) 
Plancksche Funktion ® und erhalten?) 


F wi. ss u 
Ne = —— — = “ 
. bP Tee t eG TM) Tra (L+ y,x)3" 
+ (7, +N) S10 (1 + yu2) — Ine — Nyln (1 —z)—¥, Aln 4 
7 pv T By F 
— 6 N,In=* —6.N, In", (15) 


wahrend fiir die reinen Komponenten die entsprechenden GréBen lauten 


b 
6 Nin zat NO, = Mo, 


east Uo 
No P, tT aa fe 


Fiir Gleichgewichtsfragen kommt es nun auf die sogenannten 
thermodynamischen Potentiale an, definiert durch 


o@ 


~6N,n 52. (16) 


Diese miissen im Gleichgewicht fiir jeden Stoff in allen Phasen 
gleich sein, denn nur dann ergibt die Umsetzung, die in dem Uber- 
gang einer kleinen Stoffmenge in eine andere Phase besteht, keine 
Anderung der freien Energie. 

Wir bekommen 


Hy OP Uo 1 ppm t= | 
aT" eet: bkT pe tesue n1lt pro 
Bae: rere n)+2 7, = lng eine (18) 
n - rae f 
lott “a= Ch Uo 1 . ' YnX | 
Bey 2: eek ON,  OkT (1+ Yn)” Bi n(1 + ynx) 
puseetios iz) ae 19 
+ “in +92) — alee in x) n (19) 
Fiir die reinen Komponenten sind die entsprechenden Aiba 
We 4 OP) Br 
mat CNs a aa Gre (20) 
7 Sp ed SOME FAA gil 
Piet ON, eT ams "0 


1) Das Glied 6k in (10) hebt sich gegen das in U steckende 6h T weg. 
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§2. Allgemeines iiber Mischbarkeit. Wenn man die Ab- 
hangigkeit der Mischbarkeit zweier Substanzen von der Temperatur 
darstellen will, so pflegt man eine Figur nach der Art von Fig.1 zu 
zeichnen, Diese sagt folgendes aus: Beobachtet man bei einer be- 
stimmten Temperatur, d. h. zieht man eine Horizontale, und gibt die 
Bruttozusammensetzung des Gemisches vor, so sind zwei Falle zu 
unterscheiden: Liegt die Zusammensetzung auf 
der Temperaturhborizontalen auferhalb des von 
der gezeichneten Kurve eingeschlossenen Ge- 
bietes, so existiert cin einheitlicher Mischkristall 
der gewiinschten Zusammensetzung. Liegt sie 


dagegen innerhalb, so sind gleichzeitig zwei 
Arten von Mischkristallen vorhanden, deren 
Hie Zusammensetzung den beiden Schnittpunkten 
der Kurve mit der Temperaturhorizontalen 
entspricht, wahrend es keine einheitlichen 
Mischkristalle mit einer zwischen beiden liegenden Zusammensetzung 
gibt. Die »Mischungsliicke* wird mit steigender Temperatur enger 
und oberhalb der kritischen Temperatur 7;,, die dem Kurvenmaximum 
(Zusammensetzung «,) entspricht, sind die beiden Komponenten un- 
begrenzt. mischbar. 

Bei gegebener Temperatur sind die-beiden gesiattigten Misch- 
kristalle in bezug auf beide Komponenten miteinander im Gleich- 
gewicht, haben also sowohl gleiches u, wie u,. Unterscheiden wir 
die beiden Mischkristalle durch Akzente, so gilt 

(7, «') = wy (7, £") 
He (Ta) = Uy (7, 2"). 

Diese Gleichungen ergeben x’ bzw. x” als Funktion von 7, d. h. 
die verlangte Kurve. Nun sind die w recht komplizierte Funktionen 
von 2, wir werden daher nur in denjenigen Gebieten ‘die Diskussion 
vornehmen, wo es leicht durchzufiihren ist, niimlich am kritischen 
Punkt und bei so tiefen Temperaturen, daB jeder gesittigte Misch- 
kristall fast nur aus einer Komponente besteht, d. h. verdiinnte Lésungen 
vorliegen, wobei wir aber genauer rechnen kénnen als es in der 
Theorie der verdiinnten Lésungen iiblich ist, insofern wir die zweite 
Ordnung kleiner Gréfen noch beibehalten. 

§ 3. Der kritische Entmischungspunkt. Kritische Punkte 
sind allgemein dadurch definiert, da8 in ihnen der erste und zweite 
Differentialquotient des Potentials nach der Zusammensetzung ver- 
schwindet. Hierbei ist es gleichgiiltig, ob man u, oder uy nimmt, 


0 20 4O 60 


Fig. 1. 
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wie man sich durch Einsetzen der Definition von & oder nach der 
bekannten Gleichung 
OM; se 
ey G ee 
0: v es t) ~ Te sa 
leicht tiberzeugt. Wir benutzen u, a ee 


1 oh) yantl UX 1 — x, 
@h)=+ , 


kT \ 0a © 2 ORs. Bassas 
(1 +n 9) 
A, 1—«a 1 
n cod] tow, tp)? Lp a 0 (21) 
1 =) ALO A ek BUN ree 2n+1 1-2 
kT NOx m n dbkT, eRe! = ys ie me 
(1 =P Vn Xk) “ 
Vans ——|]1+ 2y, ——— |. — — Q, 
a (1 + Yn sal Bik 1 al Li s 2) 


Elimination ergibt die beiden Gleichungen 


D A yi, xn (1 — a)? 
Teese pice a es V8 
= ies n te ty m2 (1+ Yn ix)?” 
Aa: 
1 — 1 Uo (1 + AD 4 lle 1 | A 1 
n? vk Ty Alay om tn OU Reete): 


Wenn 7" geniigend klein ist, schreibt man am besten 
n 


Yn 9 4 Yn (1 —aty)? 
i oui Xie Avs (1+ Yn 4)? (23 
a am °) 
2+ 


Man sieht, da8 2, in der Nahe von 1/, liegt, aber stets kleiner 
ist, d. h. am kritischen Punkt enthalt der Mischkristall mehr von 
der Komponente mit kleinerem Gitterabstand. Im allgemeinen 
fiihrt die Rechnung nach dieser Formel schnell zum Ziel. Hat man 
a, berechnet, so folgt die kritische Temperatur zu 
M+ 1) _ 1 nee *., - (24) 

n?2 bk (1+ Yan)? , A 4 (L+7n ax)” 
(1 — xx) xy 77 ni” 


Tae 


Fiir Zahlenrechnungen ist es bequem, ae und 5 (b in 10-8 cm) 
einzufiihren; man erhalt dann fiir ein Gitter vom Steinsalztypus 
und n’ = 9 %i 

oh n+ 1 yp, 294 1 1 j 
= i ST (24') 
300 n mb (1+ Yate)? | Aye (1 + Poste)! 
3 (1 — Xx), n a 
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Fiir andere Gittertypen hat man mit dem Verhaltnis der Madelung- 
schen Potentiale, bei héheren Wertigkeiten und unverandertem Gitter- 
typus (zB. CaO) mit dem Quadrat der Wertigkeit, bei anderen 
AbstoBungspotentialen (z. B. Ag—TI-Mischkristallen) mit einem nach 
(1) zu berechnenden Faktor zu multiplizieren. 

Zum Vergleich mit der Erfahrung wollen wir A seinen theoreti- 
schen Wert 9 geben. 

Es scheint nur das System KClNaCl genauer untersucht zu sein. 
Wir wollen, wie in der ersten Arbeit, verschiedene n-Werte durch- 
rechnen und entnehmen y, den dortigen Tabellen. 


KClNaCl. 
in | 2 3 4 8 
hip vaew eo «dep ati, a 46 43 40 38 28 Proz. Li gem. t ™ 40 Proz. 
De gle onan ak 513 560 991 1150 20839 abs. Ty ong 878 alts 82), 


Es sei bemerkt, daB die Zahlwerte von JT; stark, die von a, fiir 
nicht zu groBen, sehr wenig von A abhingen; fiir A = 33 [= 3(8+ 3)| 
folgt fiir die vier ersten Zahlen der unteren Zeile 240, 516, 561, 513. 
Der Vergleich mit der Erfahrung spricht entschieden gegen n = 1 
und n = 8, wahrend fiir die Zwischenwerte hier eine eindeutige Ent- 
scheidung nicht méglich ist, doch ist der Wert n — 3 in ertraglicher 
Ubereinstimmung mit den Messungen. 

Wir geben im folgenden (Fig.2 und 3) fiir 6 = 3.10—%, ein- 
wertigen Steinsalztypus und A = 9 Kurven von a und Z;, als Funktion 
von ¥,; = esi) dem relativen Gitterabstandunterschied; anderen 
b-Werten, Gittertypen und Ladungen entspricht eine Multiplikation 
der Temperatur mit einer Zahl, deren Berechnung schon besprochen 
ist, wahrend die x, Werte prielosetnert bleiben. 

DaB eine bestimmte Temperatur, sei es die des kritischen Ent- 
mischungspunktes, sei es eine solche, die (im folgenden § 4) zu einer 
bestimmten Konzentration des gesittigten Mischkristalls gehért, bei 
gegebenem Verhiltnis der Gitterabstiinde umgekehrt proportional den 
Absolutwerten ist, d. h. die entsprechende Entmischungstemperatur 
desto tiefer liegt, je gréBer die absoluten Gitterabstinde sind, ist der 
Grund fiir die bekannte Tatsache, daf sich Salze desto leichter mischen, 
je gréBer ,,die ,Molekiile“ sind. 


Es wiirde also die Entmischungstemperatur fiir das Paar KF—-RbF 


um etwa 22 Proz. héher liegen als bei a Paar KBr—KJ, weil der 


1) N. 8. Kurnakow u. 8. F. Temecusn y, l.. Gs 
2) R. Nacken, Berl. Ber. 1918, 8, 192. 
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Gitterabstand des KBr um 22 Proz. gréBer ist als der des KF, 
obwohl die relativen Gitterabstandsdifferenzen innerhalb der Paare 
(7,5 Proz. fiir das erste, 7,1 Proz. fiir das zweite) nahe gleich sind. 

Wenn wir nun die Kurven ansehen, so ergibt sich, da8 bei Zimmer- 
temperatur fiir folgende y, der kritische Entmischungspunkt liegt (das 


Xp, 
050 
q 
040 2 
4 3 
030 
8 
0,20 —l 
0 0.05 010 Om y, 


Fig. 2. 


bedeutet, daB Salzpaare mit kleineren relativen Gitterabstandsdifferenzen 
noch bei Zimmertemperatur in allen Verhiiltnissen mischbar sind): 
Tod 2 3 4 8 
70—. 5,6 7,0 6,2 5,5 4,1 Proz., 

wobei diese Zahlen durch von 3.10-8em_ verschiedene Absolut- 
werte so geaindert werden, da gréBere Absolutwerte auch gréBere 
relative Differenzen zulassen. Nun weiS man, daB alle Chloride und 
Bromide von Alkalisaizen in 
allen Verhiltnissen bei héheren % 
Temperaturen mischbar sind. gg 
Der relative gréBte Abstand liegt = 
bei dem Paar NaCl—NaBr mit = gg 
y,==5,9 vor (die Verkleinerung 50 
des Absolutbetrages von 3 auf 
2,816.10-%em fiir NaCl be- 20 
deutet eine Verkleinerung der 
Temperatur um 20°). Man sieht, 
daB dieses Paar fiir 4<n<8 : Pigeds 

bei Zimmertemperatur schon eine Mischungsliicke zeigen miiBte und 
die genaue Stelle, wo diese auftritt, iiber den Exponenten scharf ent- 
scheidet, wenn wir die Genauigkeit unserer Theorie so hoch ein- 
schatzen. Tatsichlich ist nach Schobert1) bei 60°C. vollstandige 
Mischbarkeit vorhanden, bei tieferen Temperaturen laBt sich die Frage 
bei Kristallisation aus wasserigen Lésungen infolge Hydratbildung 


deat 
0 COLE. G70 GO Xp 


3) E. Schobert, Diss. Leipzig 1912: 
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nicht entscheiden. Wahrend Fock bei KCI—KBr die vollstandige 
Mischbarkeit behauptet, gibt Wrzesnewsky Beobachtungen an, die 
auf Entmischung deuten. Vielleicht sind diese Widerspriiche eben 
damit zu erkliren, da8 der kritische Entmischungspunkt bei Zimmer- 
temperatur liegt (n< 4). Neue Versuche miissen hier entscheiden. 
Ferner weiS man, da8 die Kalium- und Rubidiumsalze in allen Ver- 
hiltnissen mischbar sind, doch sind deren y, stets kleiner als 4,8. 
Wichtig sind nun die Paare Bromid—Jodid. Fiir KBr—KJ ist 
y, = 7,1, d. h. wir hiatten fiir n = 1 oder 2 vollsténdige Mischbar- 
keit bei Zimmertemperatur, fiir » = 3 gerade bei 77° den kritischen 
Entmischungspunkt, fiir m= 4 denselben bei 163°C., fiir n = 8 bei 
530°C. Experimentell ist die Frage nicht beantwortet. 


§4. Tiefe Temperaturen. Unsere Gleichung fiir die Misch- 
kristalle 148t sich dann leicht auswerten, wenn die Kristalle fast 
rein sind, d.h. entweder nur sehr wenig der Substanz 1 (# sehr klein) 
oder fast nur diese (w nahe 1 oder x = 1—y, y <1) enthalten. In 
diesen beiden Fallen ergibt Entwicklung bis zu den quadratischen 
Gliedern einschlieBlich 


nc) —fomataft 4 Ge git a(t) 
— pte t Ant (L427) Aine + Ay 6 In Ine (25) 
ogi. — Pe Sfp hat 4 4neZ pet 26m O28 (26) 
relmwy acts mai Shad an ae a eae 
Tina tet ome (27) 


Us Uo 
=F ees 5 a 
g oy<) EE serdck po (it ato 
n+l y 


ie pe 2n+1 Yn¥ 
ae ae mera Actas pbaiadee es 


Y 

»y(1—$) 
_A Yn faites) tape am in BY 
nit+yn Terk" VO aes) See ee 
An diesen Gleichungen sehen wir folgendes. Das Potential der 


fast reinen Substanz (2) wird durch die Anwesenheit von ein wenig 
(1) erstens um das der iiblichen Theorie der verdiinnten Lésungen 


(28) 
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entsprechende Glied x, weiter nur um quadratische Glieder verandert; 
entsprechend das der fast reinen Substanz (1) durch wenig (y) vom 
Stoffe (2), wobei zu beachten ist, daB (1 + Yn)" = a/b, d(1 + yn 


daher w ist; beim zweiten Fall ist die Gitterenergie also im wesent- 

; Uo : . . . . ) 

lichen aky Wie es sein mu. Auch die Gitterenergie der Ver- 
ak . 


unreinigung ist in nullter Ordnung gleich der des Lésungsmittels. 
Die Bedingung, da8 in den beiden gesattigten Mischkristallen 
beide Stoffe miteinander im Gleichgewicht stehen miissen, lautet dann: 


Uy (x) =4(—y)] 


(29) 
My (x) = My (1 — y) J 
oder 
22 hat Sn ge 7 re Pal (nt 1)/,, y* 
“ie is bET\" n (1+ y,)¥ | ni & In+1 
2(1 + yn) n 
Yr2n+ 1 _24n+1 A A 
axe ae (1+ n mn) n Yn — 7 In (1 + Yn) 
A x y? ) y? : 
Sy ea ee) |e eee ee 0 
f —— Uo eal 1 (i Vn 
ue ~ bk we + ny” 1 n(1 Ya) 
yet / y yAn+l ta) 1g pee. 
a ieee he mn 1345 rem Oa 7 +9) 
Llyn)” 


yy (1—§) 2 4/2 1 ss 
4. ie ‘ tats n ee —x—— (31 
vai cela, Lie hOepe te m te gees) 
Von experimentellem Material liegen Versuche an dem Paar 
NaCl—KCl vor. R. Nacken?) hat. den oberen Teil der Ent- 
mischungskurve untersucht. Die niedrigste Temperatur, ee die er 
Zahlen gibt, ist 3359+ 10°C, also 6089+ 10° abs. Dort findet er 
y = 12Proz. (Gehalt an NaCl im kaliumreichen Mischkristall), 
a == 2Proz. (Gehalt an Kalium im natriumreichen Mischkristall). Dic 
Durchrechnung mit unseren Formeln ergibt folgendes Resultat: 


Saag ae SRI SRE 


0 D502 3,72 10-3.) 40 t0— 41) 4°5.40 ; 
hee 4 i | 7.5 .- 10-2 9,5.10—3 2,5 ; aoe Cees an ae . ieee 

0 We rolls aude ani |11,1.10-2/ 28. 7,3.10—8| 3,2. 10—- 
600° abs. z . ||- vollstindig mischbar 1217 Eee 4 sie He sla ea— 


1) R. Nacken, 1. ¢. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XVI. 7 
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Bei 600° abs. stimmt n = 3 befriedigend mit den Versuchen 
iiberein, die héheren und n = 1 gar nicht. In Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung nimmt der natriumreiche Mischkristall weniger Kalium 
auf als umgekehrt, was an seiner hdheren Gitterenergie (kleineren 
Gitterkonstante) liegt, die den Einbau fremder Bestandteile er- 
schwert. 

Bei noch tieferer Temperatur hat W. Eitel1) Beobachtungen tiber 
optische Inhomogenititen angestellt, nach welchen bei Zimmertempe- 
ratur KCl-Kristalle mit 0,2 Proz. Natrium klar blieben, solche mit 
0,39 Proz. sich entmischten, was mit unserer Zahl y = 2,5.10~° fiir 
300° und » = 3 gut stimmt, auf der anderen Seite erhilt er aber 
beim Erhitzen auf 473 und nachherigem Abkiihlen die Grenze, an 
welcher Kochsalzkristalle klar bleiben, zwischen «= 1,56 und 3,13 Proz. 
(Kalium). Hs ist nun nicht klar, ob sich diese Grenze tatsachlich auf 
Zimmertemperatur bezieht — dann stiinde sie im Gegensatz zu den 
Beobachtungen von Nacken und zur Theorie, nach der ¢ < y — 
oder ob sie ein Gleichgewicht fiir héhere Temperatur darstellt, etwa 
473°, das ,festfriert“, dann wiirde dies bedeuten, da8 die Einstellungs- 
geschwindigkeit fiir NaCl-reiche Mischkristalle wesentlich kleiner ist 
als fiir kaliumreiche, woriiber die Theorie nichts aussagen kann, was 
aber durchaus méglich erscheint. 


§5. Abscheidung aus Lésungen. Wir kénnen nun auch 
das Gleichgewicht zwischen Mischkristallen und gemischten Lésungen 
ohne weiteres berechnen. 

Fir reine Bodenkérper ist das Gleichgewicht mit der Lésung 
durch die Gleichheit der Potentiale (d. bh. verschwindende Anderung 
der freien Energie bei der Auflésung einer kleinen Menge) gegeben 
nach der Formel 

ye? = f(T) RT In cyeo,, (32) 
wo ,° das Potential des reinen Bodenkérpers nach Formel (20), 
f,(7) eine uns nicht interessierende Funktion der Temperatur (und 
der EHigenschaften), c,¢); das sogenannte ,Léslichkeitsprodukt“ aus 
den Konzentrationen ¢, des (spater im Mischkristall gemeinsamen) 
Ions 0 und des zu ersetzenden Ions 1(c,) ist. In nicht verdiinnten 
Lésungen hat man die Konzentrationen durch die sogenannten ,,Akti- 
vititen* (G. N. Lewis, Brénsted, Bjerrum) zu ersetzen. In reinen 
Lésungen ist c, = ¢),. Entsprechend gilt fiir den anderen reinen Boden- 
kérper 

M9 = f(T) + RT In ey C9. (32’) 


1) W. Hitel, N. Jahrb. fiir Min., Geol. u. Pal. 1919, 8, 173. 
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Fiigt man nun zur Lisung des Salzes 1 ein wenig Salz 2, so ge- 
schieht folgendes: Erstens wird in bekannter Weise die » Loslichkeit “ 
von 1 dadurch vermindert, da8 bei unverindertem Léslichkeits produkt 
die Konzentration des gemeinsamen Ions infolge des Zusatzes an- 
steigt und infolgedessen c, fallen muS. Zweitens muB- aber auch das 
Léslichkeitsprodukt als Ganzes kleiner werden, weil infolge des Mit- 
auskristallisierens von 2 das Potential des Salzes 1 im Bodenkérper 
sinkt und daher auch in der Lisung sinken mug. Es gilt dann 


B= A(T) + RTIng a, (33) 
wo jetzt “, das Potential von 1 im Mischkristall nach (18), cc) die 
dann bestehenden Konzentrationen bzw. Aktivititen in der Lésung 
sind. Subtraktion von 32 und 33 ergibt: 


—u C1 Co C1 Co 
a 0 = Ip ee Se (34) 
k dk Cy Cor Ci" 
und entsprechend 
Us — C2 Cp C2 Co 
i Hog — = In (34’) 
kT €9 Cog Cy? 


Einsetzen von (18), (20) ergibt unmittelbar: 


Uo 1 ft ( Yn 1l—e2 A 
we ey Are Le eet 1 n & 
pene + ynyi" (1+ ynx) n aay n n( ae ) 
A 1l—2z 


, 


A ; C4 Co 
= =a] oo 
pve es, In (1 + Yn) + Ine = In 02 (35) 
bzw. : 
=i petieaz emilee olla ie 
ae (1 + yn x)him oe eee n aayem) 
A Yn C209 . 9 
RSE 2 AEE, PN GT or) Se 6 
n1l+Yynu mk z) i C52 (36) 


Diese Formeln gestatten aus der Zusammensetzung des Misch- 
kristalls und den Léslichkeitsprodukten der reinen Komponenten die 
Konzentrationen der einzelnen Stoffe in der Lésung zu berechnen. 
Einfacher und wichtiger ist folgende, aus den obigen beiden 
durch Subtraktion hervorgehende Formel [man beriicksichtige, dab 


(1+ yn)” = a/b ist]: 


U (bd Vn. 1 ase Ye gy 
teria e ==) pate ie 
(1+ 7na) ” ‘ as 
Cy ‘an 1 = 5 
il Beata In a (37) 
die aus der prozentischen Zusammensetzung des Mischkristalls [ae 


und dem Verhiltnis der Léslichkeityprodukte der reinen Bodenkérper 
> 
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Sis das Verhaltnis der beiden Salze “F in der Lésung einfach an- 
Cy 2 

zugeben gestattet. Wenn wir von den beiden Nennern mit y, x ab- 
sehen kénnten, hatten wir also die Verhiltnisse wie bei verdiinnten 
Lésungen, d.h. den Nernstschen Verteilungssatz1) mit konstantem 
Verteilungskoeffizienten zwischen Lésung und fester Phase. Allgemein 
lautet dieses hier: 


¥ ug /1 i n A Yn 

Ci x Gyan \ mari | ere eee in 1+7, 2 oan 
des Se ( ) é LAA < nb(1+ Yy ay tae ed ; (38) 
c; l—z Cae 


wobei die im Exponenten vorkommenden x die Abweichungen infolge 
zu hoher Konzentration der festen Phase ausdriicken, wahrend zu 
hohe Konzentration der Lésung ihren Ausdruck im Ersatz der Kon- 
zentrationen durch Aktivitaten findet. 

Diese Gleichung kann, allein fiir sich betrachtet, zwar zur ein- 
deutigen Berechnung der Zusammensetzung der Lésung aus der der 
festen Phase, nicht aber allgemein zur Umkehrung dieser Berechnung 
benutzt werden. Geht man namlich etwa von der reinen Lésung 1 
(reine Komponenten 1 als Bodenkérper) aus und setzt allmahlich 
steigende Mengen 2 zu, so Andert sich anfangs auch x, die Zusammen- 
setzung der festen Phase, kontinuierlich, bis man an die Zusammen- 
setzung des einen bei der gegebenen Temperatur gesattigten Misch- 
kristalls x, herankommt. Dort ist ebenso der andere gesattigte Misch- 
kristall der Zusammensetzung x, = 1—y mdglich, der den gleichen 
Zahlenwert fiir die linke Seite der Gleichung (38) liefert. Bei weiterer 
kontinuierlicher Variation der Lésungszusammensetzung schlieBen nun 
die Zusammensetzungen des Mischkristalls kontinuierlich an a, nicht 
an 2, an, was man aus der Betrachtung der Gleichung (38), die nur 
die verhaltnismaBige Zusammensetzung der Lisung gibt, nicht er- 
kennen kann, sondern nur an dem friiher vorgenommenen Vergleich 
der Mischkristalle, der ergibt, daB die an a, anschlieBenden hier 
allein stabil sind (die kleinste Léslichkeit haben). (Man vergleiche 
jedoch auch das unten folgende Beispiel.) 

Vergleichen wir unsere Formeln mit der Erfahrung, so bieten 
sich von den Untersuchungen von Schobert (I. c.) nur die Messungen 
am System NaC—NaBr bei 60° dar, da bei den anderen von ihm 
untersuchten Systemen das Auftreten von Hydraten Komplikationen 
hervorruft. Kine Schwierigkeit liegt darin, daB es sich um recht 
konzentrierte Lésungen handelt, das Gleichsetzen der_,,Affinititen“ 


1) W. Nernst, ZS. f. phys. Chem. 8, 110, 1891. 
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mit den Konzentrationen daher etwas bedenklich ist, wir tun es aber 
trotzdem, indem wir fiir die Konzentrationen der gesattigten Lésungen 
der reinen Komponenten die yon ihm gegebenen Zahlen Cy (Na Br) 
17,59 se ¢, (NaCl) 10,18 Proz. wahlen. Wir rechnen dann unsere 


r; Cy oe . sd 
Zahlen ie das Verhaltnis der Konzentrationen in der Lésung, um in 


9 5 
U 


+e,’ die Molprozente Bromid in der Lésung, und erhalten: Mol- 
2 


prozente Natriumbromid. 


Lésung 


x Kristall | ag ha 2 | 3 4 8 exp 
= ; = 
Klemr, oe) sod 2.740, 4 OL a GOL eS oie 27.0 20—24 % 
a ean ae 50 58,5 | 67,4 ni 138 70 Proz. 
BOucie 2s) 68,8 68,3 71,4 74,3 | 88,3 sora 
BO ty ac act dh . 74,5 74,5 eee: | 73,0 68,5 93) 15 
epee 8 oS 84,6 | 80,7 76,4 45,4 96 , 


An der Tabelle ist besonders bemerkenswert, daB fiir n = 4 
in der Mitte, fiir » = 8 sogar im ganzen dargestellten Bereich, sich 
der Gang umkehrt, d.h. steigenden Mengen der Komponente mit 
gréBerem Gitterabstand im Kristall entspricht eine relative Ver- 
minderung derselben in der Lésung. Das riihrt aber zweifellos daher, 
daB dort eine Mischungsliicke ist (vgl. § 3), d.h. der in der Berech- 
nung angenommene Mischkristall ist unstabil. Zwar hat Fock?) 
bei dem Paar K ClI—K Br einen 4bnlichen Kurvenverlauf erhalten, 
doch scheint es nicht sicher, da dies nicht durch MeBfehler vor- 
getauscht ist. 

Die Theorie entspricht nicht genau den Messungen, wird aber 
durch ein m ~ 4 am besten dargestellt 2), wobei am meisten Wert wohl 
auf die erste Zeile zu legen ist. Jedenfalls stimmt es durchaus 
oe 

C's 
Komponente mit groBem Gitterabstand aufnimmt. 

Rechnet man den Verteilungskoeffizienten an NaJ fiir verdiinnte 
Mischkristalle des Paares NaBr—NaJ (wegen Hydratbildung lat 
sich nur dieser berechnen und auch hier wegen der Léslichkeit von 
NaJ nur unsicher), so ergibt sich *) bei 60°C: 


=a 2 3- 4 8 exp. 
Cuf@lg ce + < 18,98 24,90 6420 177% 182500 9 ~rdQOe 


mit der Erfahrung, da > a ist, d. h. der Kristall wenig von der 


1) G. Fock, ZS. f. Krist. 28, 337, 1897. Ay 
2) Man beachte, daB die Zahlwerte sehr von dem Ansatz der ,Sattigungs- 


aktivitat® abhangen. 
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Auch hier stimmt am besten ein m zwischen 3 und 4, so dab 
wir auch hier » = 3 oder 4 als das wahrscheinlichste vermuten und 
die in der ersten Arbeit besprochenen Bildungswairmen bei den Paaren 
mit kleiner Gitterabstandsdifferenz als za groB ansehen miissen. 


§ 6. Doppelsalze. In der Einleitung (§ 1) haben wir erwahnt, 
daB es fiir die charakteristischen Eigenschaften einer Lésung Vor- 
bedingung ist, daB die Ionen regellos gemischt sind. Auf Grund der 
in der ersten Arbeit festgestellten Tatsache, da die Mischkristall- 
bildung der betrachteten Art eine negative Bildungswarme hat, 
kénnen wir diese Auffassung vertiefen und sagen, daf nur die Tat- 
sache dieser unregelmaBigen Verteilung tiberhaupt eine Mischkristall- 
bildung erméglicht, denn um die negative Bildungswarme, d.h. die 
Vermehrung der Energie im Ausdruck der freien Energie zu kom- 
pensieren, ist eine Erhéhung der Entropie nétig, die von der erhéhten 
Wabhrscheinlichkeit infolge der Durchmischung herriihrt. Oder, anders 
ausgedriickt, die (reversibel geleitete) Diffusionsarbeit liefert die nétige 
Arbeit zum Einbau der fremden Bestandteile. 

Daraus folgt, daB cine stabile derartige Phase mit regelmaBiger 
Anordnung der Teilchen, wie sie z.B. Tammann?) bei Legierungen 

annimmt, nur mdéglich ist, wenn die Bildungs- 

0) warme dieser Phase positiv ist. Das letztere 

® Oe O @) ist aber nach unseren Rechnungen bei kubi- 

schen Gittern, die der Bornschen Theorie ge- 

e@ @) Oe horchen und Tomes des glcithes Typs ent- 

@ @ halten, unmdéglich, solange die Gitterkonstante 

o) einheitlich ist. Es erscheint aber als durch- 

+) Oa oe) aus méglich, da sich etwa bei bestimmter 

stéchiometrischer Zusammensetzung ein ab- 

Fig. 4. weichender Aufbau bemerkbar macht, wie er 

fir « — 1/, schematisch in Fig. 4 angedeutet 

ist, wo die mit Strichen versehenen Kreise etwa das gemeinsame 

Anion, die verschieden groBen Kreise mit den Kreuzen die beiden ver- 

schieden grofen Kationenarten bedeuten. Es soll mit aller Reserve 

die Vermutung ausgedriickt werden, daS dies das Charakteristikum 

der sogenannten Doppelsalze bedeutet, die mit stéchiometrischer Zu- 

sammensetzung manchmal isoliert in Mischungsliicken vorkommen, 

wie z. B. Dolomit. (Bei Alkalihalogeniden scheinen allerdings keine 

solchen zu existieren, wir wagen aber die Ubertragung unserer Uber- 
legungen.) 


1) G. Tammann, ZS. f. anorgan. Chem. 109, 1, 1919. 
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Falls unsere Erkliérung zutrifft, hat man ein volles Recht, von 
den Doppelsalzen als bestimmten chemischen Verbindungen im kri- 
stallisierten Zustande zu sprechen 1). [ 


Zusammenfassung. 


Die in der vorhergehenden Arbeit aufgestellte Theorie der Bil- 
dungswarmen von Mischkristallen gestattet die Aufstellung von thermo- 
dynamischen Formeln, welche das ganze Verhalten der Mischkristalle 
(mit Ausnahme der Schmelzkurven) beherrschen. Es 1&8 sich mit 
ihnen die Mischbarkeit vorher berechnen, insbesondere die Lage des 
kritischen Entmischungspunktes und die Aufnahmetahigkett eines 
Kristalls fiir andere Salze bei tiefen Temperaturen. Auch die Ab- 
scheidung von Mischkristallen aus Lésungen wird besprochen. 


Uber die Natur der Doppelsalze wird eine Hypothese aufgestellt. 


Chem. Laboratorium aad bayer. Akad. d. Wiss., Bigs a ees 
omg Marz 1923. 


ik Siehe z. B. W. Nern st, > aes 8. bis 10. Aud Sane’ 1921), 
8. 125, 


“ _ a, a 7 4 P 7 ——: or ed 


100 


Eine Differentialmethode 
zur Messung von Kapazitaéten mit Verlusten. 


Von Sven Benner in Stockholm. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 20. April 1928.) 


Um kleine verlustlose Kapazititen zu messen, benutzt man heute 
gewohnlich die Schwebungsmethode, die ja bei sorgfaltigem Arbeiten 
sehr genaue Resultate liefert. Eine andere, ebenfalls sehr genaue 
Methode ist von Falckenberg) angegeben. Sie ist aber fiir Kapazi- 
taten mit Verlusten nicht brauchbar. Auch die Schwebungsmethode 
ist in diesem Falle nicht einwandfrei zu verwenden, weil beim Ein- 
schalten der zu messenden Kapazitat die Schwingungszahl nicht nur 
wegen der geanderten Kapazitat, sondern auch wegen der vergréBerten 
Dampfung geiindert wird, und der letzte EinfluB nur ungenau be- 
rechnet werden kann. Theoretisch reiner ist die Dynamometermethode 
von Mandelstam und Papalexi?), die aber nicht so empfindlich 
ist. Ich habe daher versucht, eine Abanderung der Falckenberg- 
schen Methode auszubilden, die auch auf nicht verlustlose Kapazititen 
anwendbar wire. 

Das Prinzip ist, mit einem Senderkreise zwei Resonanzkreise 
gleich fest zu koppeln und Eigenfrequenz und Dampfung eines Kreises 
abzuindern, bis sie den entsprechenden GréBen des anderen Kreises 
gleich sind, was daran erkennbar ist, da{ die Resonanzkurven der 
beiden Kreise bei Variation der Senderfrequenz zusammenfallen. 
Dann wird die zu messende Kapazitét in den variablen Resonanz- 
kreis eingeschaltet und wieder auf gleiche Kigenfrequenz und Damp- 
fung eingestellt. Aus der dafiir ndtigen Anderung des Widerstandes 
und der Kapazitat des Kreises lassen sich Verlustwiderstand und Ka- 
pazitéat des eingeschalteten Kondensators berechnen. Die Methode 
hat den Vorzug, daS die Konstanz des Senders fast gleichgiiltig ist, 
weshalb keine besonders ausgesuchte Elektronenréhren gebraucht 
werden. Wenn man zur Erhéhung der Empfindlichkeit einen Sender 
mit grofem Effekt verwenden will, ist ein Lichtbogensender gut 
brauchbar. Nur mu man die beiden Resonanzkreise gegen kapazitive 
Stérungen schiitzen. Die Schaltung ist aus foleendem Schema er- 
sichtlich. 


1) Ann. d. Phys. 61, 167, 1920. 
2) Ebenda 38, 490, 1910. 
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A ist ein Sender kleinsten Typs (ctwa 0,1 Watt). Z, und L, die 
Selbstinduktionen der Resonanzkreise, C, und C, Drehkondensatoren, 
Cy ein kleiner Kondensator zum Feinjustieren, C ist die zu messende 
Kapazitat, die mit dem Schalter B ein- und ausgeschaltet wird. (Dab 
sie dem Hauptkondensator nicht parallel, sondern in Reihe geschaltet 
ist, kommt daher, daB in diesem Falle nicht wie gewéhnlich eine sehr 
kleime, sondern eine sehr groSe Kapazitat zu messen war.) R, ist ein 
fester, Ry ein mit konstanter Selbstinduktion variabler Widerstand. 
T, und T, sind Thermokreuze, die, tiber die Drosselspule D mitein- 
ander verbunden, auf das Galvanometer G@ in verschiedenem Sinne 


Fig. 1. 


einwirken. Verschwinden des Galvanometerausschlages bedeutet also 
gleiche Stromamplitude in beiden Resonanzkreisen. 

Wenn man nun bei ausgeschaltetem Kondensator C bis auf Ver- 
schwinden des Galvanometerausschlages fiir alle Frequenzen von A 
(praktisch geniigt es fiir einige Werte nahe dem Resonanzpunkt) ein- 
gestellt hat, C einschaltet und zum Wiedererreichen der Abgleichung 
R, um 4R, und C; um 4 C, andern mu8, so bat man den Verlust- 
widerstand des Kondensators R = 4, und seine Kapazitaét aus der 


Gleichung 
, 1 1 


= . 
ene, Ci + 40r os 0; + C: 

Ich habe Thermokreuze statt Falckenbergs Verstarker gewablt, 
weil man mit dieser Anordnung nicht nur die GréBe, sondern auch 
das Zeichen der Differenz der Stromstirken in den Resonanzkreisen 
am Galvanometer abliest, was das Ausgleichen sehr erleichtert. Dies 
ist ohnehin ziemlich zeitraubend, da anfangs drei unabhingige GroBen 
zu variieren sind, namlich Kapazitét, Dampfung und Kopplung mit 
dem Sender. Ist einmal Ausgleichung erreicht, so braucht die letzte 
-GréBe nicht geindert zu werden. 
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Bei der Priifung der Methode Ende 1922 wurde eine relative 
Genauigkeit der Kapazititseinstellung von etwa 10~* erreicht, was 
aber fiir den Zweck (Messung der Polarisationskapazitat elektrolytischer 
Zellen bei Hochfrequenz) nicht ausreichte, da der gréBte Wert von 
C, etwa 700cem betrug, wibrend eine Polarisationskapazitiét von der 
GréBenordnung 1uF zu erwarten war. Dem hatte durch grdfere 
Kapazitét abgeholfen werden kénnen, aber es zeigte sich auch, daB die 
Methode bei zu groSer Dimpfang unbrauchbar wird, indem dann ein 
genaues Abgleichen der Resonanzkurven nicht erreicht werden konnte. 
Die Ursache war offenbar die folgende: Bei groBer Dampfung muB 
der Sender iiber einem ziemlich weiten Frequenzbereich variiert werden, 
und~da alle Kapazitiéten, Selbstinduktionen und Widerstande der 
Kreise mit der Frequenz veranderlich sind, miissen die Resonanz- 
kurven von der theoretischen Form etwas abweichen. Die Ab- 
weichung ist in den beiden Kreisen, die ja nicht identisch gemacht 
werden kénnen, verschieden, weshalb ein genaues Zusammenfallen 
der Resonanzkurven unméglich wird. Die Dampfung kénnte erheblich 
dadurch vermindert werden, da8 man die Thermokreuze nicht direkt 
in die Resonanzkreise einschaltete, sondern sie in besondere, mit den 
Resonanzkreisen lose gekoppelte Kreise verlegte, was mir aber wegen 
zu geringen Effekts des Senders und zu geringer Empfindlichkeit des 
Galvanometers nicht médglich war. Mit dieser und einigen anderen 
Verbesserungen (meine Anordnung war z. B. nicht stabil genug wegen 
starker Erschiitterungen des FufSbodens durch den StraSenverkehr) 
wiirde die Methode sicher einer Empfindlichkeit von der GréBen- 
ordnung 10—° oder weniger fahig sein. 


Stockholm, Physik. Institut der Universitit, 18. April 1923. 
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Uber die natiirliche optische Aktivitét der regularen 
Kristalle NaClO,; und NaBr O3'). 


Von Carl Hermann in Gdttingen. 


Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 24. April 1923.) 


EKinleitung. Wahrend die Alteren Theorien des optischen 
Drehungsvermégens von der Annahme spezieller (schraubenférmiger) 
Struktur der Molekeln, insbesondere drehend wirkender Kraftsysteme 
in den Molekeln ausgehen, haben C. W. Oseen?) und M. Born’) den 
Nachweis gefiihrt, daB das optische Drehungsvermégen ohne besondere 
Hilfshypothesen mit Hilfe der gewéhnlichen Dispersionstheorie erklirt 
werden kann, wenn nur zwei Bedingungen erfiillt sind: 

1. Die einzelnen Oszillatoren sind miteinander gekoppelt. 

2. Die Molekeln bzw. das Kristallgitter sind hinreichend asymmetrisch. 

Fiir die Kristalle hat insbesondere M. Born’) das Drehungs- 
vermégen zuriickgefiihrt auf die elektromagnetischen Wechselwirkungen 
der schwingenden Partikeln, wobei diese Krafte mit Hilfe der von 
P. P. Ewald‘) ausgearbeiteten Methoden berechnet werden kénnen. 
Ewald selbst hat urspriinglich seine Methode nur zur Bestimmung 
des Verlaufs des Brechungsindex von einfachen rhombischen Gittern 
benutzt. Dabei besteht die prinzipielle Schwierigkeit, da8 gewi8 nur 
ein Teil der Doppelbrechung von der Gitterstruktur herriihrt, wahrend 
ein anderer, vermutlich von derselben GréBenordnung, durch die An- 
isotropie der einzelnen, im Gitter geordneten Molekeln oder Atome | 
bedingt wird. Daher wird es kaum moglich sein, eine eindeutige 
Beziehung zwischen Doppelbrechung und Gitterstruktur auf diesem 
Wege zu gewinnen. 

Hinsichtlich des Drehungsvermégens verhalt sich die Sache aber 
giinstiger. Es gibt nimlich einige Kristalle, z. B. NaClO,; und Na Br Os, 
die folgende Eigenschaften vereinigen: 

1. Sie sind regular, also optisch isotrop. 

2. Sie drehen die Polarisationsebene des Lichtes. 

3. Sie verlieren das Drehungsvermégen, wenn sie gelést oder 
geschmolzen werden. 


1) Aus einer Géttinger Dissertation. 

2) OC. W. Oseen, Ann. d. Phys. 48, 1, 1915. 

3) M. Born, Dynamik der Kristallgitter, Leipzig 1915; M. Born, ZS. f. 
Phys. 8, 390, 1922, Heft 6; M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, Eney- 
klopidie der math. Wiss. 5, 25 (im folgenden zitiert ,Enc.“) (erscheint demnichst). 

4) Pp, P. Ewald, Ann. d. Phys. 64, 253, 1921. . 
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Auf Grund der ersten Eigenschaft la8t sich der Brechungsindex 
wie in isotropen Fliissigkeiten durch Angabe von einigen Eigen- 
schwingungen festlegen. Die zweite und dritte Eigenschaft zeigen, 
daB das Drehungsvermégen eine wesentliche Folge der Gitterstruktur 
ist, wahrend den einzelnen Partikeln (Ionen) kein Drehungsvermégen 
zukommt. Man wird daher in diesem Falle eine eindeutige Beziehung 
zwischen Gitterstruktur und optischer Aktivitaét herstellen kénnen. 

Der Zweck dieser Arbeit ist ein erster VorstoB in dieser Richtung. 


I. Gang der Rechnung. 


1. Die Gittermodelle. Uber die Gitterstruktur der beiden 
Kristalle liegen drei verschiedene Modelle vor: Das eine von Kolk- 
meijer, Bijvoet und Karssen1), das zweite von Dickinson und 
Goodhue?), das dritte von L. Vegard’). Alle drei stimmen iiberein 
in den Gitterkonstanten 

0, == 6,55.10-8cm fiir das Chlorat, 
Op — 6,72.10-8cm fiir das Bromat 


und in der Symmetrieklasse des Gitters [in der Bezeichnung von 
Schoenfliess‘) T+: vier dreizihlige Symmetrieachsen, die s&mtlich 
zueinander windschief sind, drei zweizihlige Schraubungsachsen 


) : ; ‘ 
(x, =}, keine Symmetrieelemente zweiter Art|. 


In der Verteilang der Atome aber bestehen Unterschiede zwischen 
den drei Modellen. 

Wegen der Symmetrieeigenschaften des Kristalls ist es nur nétig, 
die «-Koordinaten der fiinf Atome der Achtelzelle 1 (s. Fig. 1) anzu- 
geben. Als Lingeneinheit wahlen wir die Gitterkonstante 0. Dann 
ist die Lage der Atome nach 


; . Schwerpunkt der 
Na Cl, Br O 5 Ocktamens 
* 1/ 8/ 1/ B/ | 11/ 
; 12 12 2 12 36 1 
Kolkmeijer | — 0983 |—0,417 | = 0,500 | = 0,417 | = 0,306 pi Ae (1) 


Dickinson. 0,08 0,43 0,60 0,47 0,30 0,46 


Vegard... 0,056 0,408 0,500 0,608 0,639 0,582 J 


1) N.H. Kolkmeijer, J. M. Bijvoet u. A. Karssen, Proc. Amsterdam 
28, 644, 1921. 

*) R.G. Dickinson u. Goodhue, Journ. Amer. Chem. Society 48, 2045, 1921. 

3) L. Vegard, ZS. f. Phys. 12, 289, 1922. 

4) A. Schoenfliess, Kristallsysteme und Kristallstruktur. Leipzig 1891. 
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2. Elektrochemische Bindungen der Atome. Fiir die opti- 
schen Kigenschaften des Kristalls kommt es vor allem auf die An- 
zahl und Verteilung der locker gebundenen Elektronen an, d. h. solcher 
Elektronen, deren Eigenfrequenz nicht allzuweit entfernt liegt von den 
Frequenzen des sichtbaren Lichtes. Einen Anhaltspunkt fiir diese 
Verteilung bietet die Betrachtung der elektrochemischen Bindungen 
der Atome im Kristall. Wir haben es hier sicher zu tun mit Nat- 
und (C1O;)-Ionen. Die Natriumionen, die schon ein Elektron verloren 
haben, werden die tibriggebliebénen mit ihrer iiberschiissigen Kern- 
ladung sicher so fest halten, da8 sie fiir unsere Rechnung nicht mehr 
in Betracht kommen. 

Wie steht es nun aber mit den elektrischen Kraften zwischen den 
Atomen des Anions? Im wesentlichen sind hier zwei Méglichkeiten 
zu unterscheiden: Entweder ist die Bindung streng heteropolar. Dann 
hatten wir hier ein fiinffach positiv geladenes Halogenion und drei 
doppelt negativ geladene Sauerstoffionen vor uns. Fiir das Halogenion 
wiirde dieselbe Uber- 
legung gelten wie fiir das 


Natrium, und resonanz- Moran eae a a Ne 
E _ » Br 
fahige Elektronen waren " 0 


nur in den Sauerstoffionen 
zu erwarten. Zur Be- 
rechnung des Drehungs- 
vermoégens ist dann nur 
noch die Bestimmung von 
zwei Konstanten ndtig: 
Die Anzahl von Resonanz- 
elektronen im Anion 
und deren Eigenfrequenz. 
Beide Konstanten lassen sich leicht aus dem Verlauf der Dispersions- 
kurve bestimmen, zumal die erste ihrer Bedeutung oc eine ganze, 
durch drei teilbare Zahl sein muB. 

Die andere Méglichkeit ware die einer homéopolaren Bindung, 
d.h., es ist nicht méglich, iiber die Zugehérigkeit jedes Elektrons zu 
dem einen oder anderen Atomkern zu entscheiden. Hinige Elektronen 
werden Bahnen von einem Atom zum andern durchlaufen. In diesem 
Fall bleiben auBer den beiden Konstanten des vorigen Absatzes uoch 
einige weitere Konstanten unbekannt: Die Koordinaten der Punkte, 
in denen die Ruhelage der Resonanzelektronen anzusetzen ist. Diese 
Punkte werden irgendwie zwischen den Atomkernen verteilt liegen. 
Zur Bestimmung dieser Unbekannten reicht das kurze Frequenzintervall, 


BOLLS 
4 
LMT 


iy ae Lan 
Big. 1: 
Die Basiszelle von NaClO3 nach Kolkmeijer. 
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fiir das der Brechungsindex bekannt ist, nicht aus. Es bleiben also 
noch einige willkiirliche Konstanten iibrig, die man so bestimmen 
kann, daS auch die Kurve des Drehungsvermégens mit dem Ex- 
periment iibereinstimmt, allerdings nur unter der Voraussetzung, daf 
die GréBenordnung von vornherein richtig ist. 


3. Vereinfachungen. Um die Rechnung zu vereinfachen, denken 
wir uns simtliche Resonanzelektronen des Anions — ihre Zahl sei N 
— zu einem einzigen, punktformigen Resonator von Nfacher Ladung 
und Masse in ihrem Schwerpunkt vereinigt. Dieser Schwerpunkt fallt 
unter der Voraussetzung heteropolarer Bindung mit dem Schwerpunkt 
der Sauerstoffatome zusammen (siehe die Tabelle § 1); unter der Vor- 
aussetzung homdopolarer Bindung wird er irgendwo im Innern des 
Tetraeders liegen, das die vier Atome des Anions miteinander bilden, 
und zwar aus Symmetriegriinden auf denselben Raumdiagonalen der 
Gitterzelle wie auch das Na- und Cl-Atom. Die Lage des Schwer- 
punktes la8t sich also durch eine einzige Zahl, etwa seine x-Koordinate, 
bestimmen. 


Nun liegen nach den Modellen von Kolkmeijer und Dickinson 
die Atome des Anions nahezu in einer Ebene, so da fiir die Wahl 
des Elektronenschwerpunktes keine groBe Freiheit mehr bleibt. Hier 
hat also die Frage nach der Art der chemischen Bindung nur geringe 
Bedeutung fiir die Rechnung. Um so wichtiger ist sie bei dem 
Vegardschen Modell. Hier umschlieBt das Anion ein recht grofes 
Tetraeder, das auch den Mittelpunkt der Gitterzelle enthalt. Lige 
der Elektronenschwerpunkt an dieser Stelle, so wire die Verteilung 
der Elektronen im Gitter genau die des Steinsalzes. Ein optisches 
Drehungsvermégen kénnte sich also iiberhaupt nicht ergeben. 


Leider ist es nicht méglich, die Koordinate des Schwerpunktes 
als unbestimmte GréSe durch die ganze Rechnung mitzufiihren, und 
so die Freiheit, die das Vegardsche Modell dem Rechner laBt, voll 
auszunutzen. Wir entscheiden uns daher von vornherein fiir das 
Modell von Kolkmeijer, bei dem alles festgelegt ist, und wiahlen 
als Koordinaten der Gitterpartikeln: 


| Kation Anion Elektronenschwerpunkt 


2 
*/a 9 @) 
Nees Bie —WNe 


wobei e die Elektronenladung ist. 
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4. Folgerungen aus der Gittersymmetrie fiir die Poten- 
tiale nullter Ordnung in t. Wir bezeichnen die zwolf. Partikeln 
der Zelle mit den Zahlen 1, 2, 3, 4 (siehe Fig. 1) und den Indizes: 


x = Kation, « = Anion, ¢ = Elektronenschwerpunkt. Das Zeichen SS 
k 
bedentet, da ie § ea ie vi Ani , fe uber 
, daf die Summe nur iiber die vier Anionen, ¥, daB sie iiber 
2 ; k 
alle zwélf Partikeln zu erstrecken ist. 


Wahlen wir den Mittelpunkt der Teilzelle 1 als Koordinaten- 
anfang, so sind die Komponenten des Ortsvektors th: 


= a | 


~ | ah | yh | z 

lodg | oth} +h) S44 
f= 2 

Per 2a lg-e+h =. th sto+ 3 

8e 82 | —Sth|stoth|s—-th 

torte [St Gth|s—S+h) —$+h (3) 

5 Geer ae ee 

oy EE EE ee 
F 2 2 2 

tailb|derg ++ ln] srepetaleh gig cl 
| 

Nines et | aes ti, 


Fiir das gewahlte Modell ist a = 3. 
Hieraus sind leicht die Abstande zweier Teilchen voneinander 
zu berechnen: . 
ty, =rt—r1?2, (Enc. Gl. 3). Siche Tabelle (4) S. 108. 
Aus dieser Tabelle folgt fiir die potentielle Energie g/1/2's zwischen 
den Gitterpunkten rialels und t),: 


l — +1, +h. +1 Ty 7o1lg —— pal (peek Of 
yo RRR rs Sara ot OG (5) 
Cee hee é€ @ & @ 


wo (i,j,k) irgend eine Permutation der Zahlen (1, 2,3) bedeutet. 
~ Das Produkt der Ladungen ist nimlich auf beiden Seiten der Gleichung 
dasselbe, und der Radiusvektor zwischen den beiden Gitterpunkten 
hat die Komponenten: 


Bill ss + ly, ate 
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ee 
Komponenten von 1} j/: 


—as 
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Ubrigens verhalten sich die Energien Pie k zu gi. wie die 
é”°a 
Ladungen e, zu éu, d.h.: 
’ . U , a — % — 
Pi, RO, = N:(N— 1). 
Ferner gelten a ts pee AS 
Gta Ut —,1, at Ch SU! 
gp _— @ Z J je apt j! =— —p_ q" bn kv = a git km = 
lel, Tg 1, s 2% 3¢ By ues 4y ‘ (0a) 


Denn die Reparenter des Radiusvektors sind: 
+(a+h), t(@4+h), ++). 


pile cv pals (1—I3) —— prlsh — au pe OI) hy — = pet Ths pas wdhle | 


1g 25 1g 2 1g 3g 45 1g 4g 
— 1—)lb—lz — 1—) lg (— a — — lo ls (— 
== Ps. ig ie 2—ly — Pens ot 2(—1+%) — Ps, oes 1+ 1) ¢ (6) 
— —b(t— 13) (—1 +) a5 i = fox (1—k) lg 
Pag de Po 253¢ Pa 


und die entsprechenden Gleichungen, wenn einer der beiden Indizes 
durch « ersetzt wird. Die Komponenten sind namlich: 


PiGeaect i); (6 -R),. EA— 4928). 


iplals —— paigh — Hy Nels — a —_ Sa aS =— gi g—ls 
P13 = 1p 3y Py ari 26 34 Ps Ps 35 ay 
—— —T, ly Ig —1) — 1 re —1)-| — (lg —1 ty et a (A— ls) —1, l 
== op, }'2% == pty ) ie )-hly — Ps 3) — lg (6a) 
EK é 2 
=— gpe-kk — Fes oy 
vi; ms P, 
— — 14) lolz —~ + ee = 1—1,) —Igl 
Up ee pt Pd 2l3 —— Pi 1 oh ae ie alg (6b) 


Denn die Komponenten sind: 
se (5 3ich4)s ob lesen ia— at by). 
Beim Differenzieren dieser Funktionen ist darauf zu achten, da 
solche Differentialquotienten einander gleich sind, die denselben Zellen- 


index 1; im gleichen Sinne 4ndern. Z. B. folgt aus: 


ig — — lz (1 —13) Ce). 
= 26 7 5s 


0 gt gly i) 9,2 (a—Ig) ae 
évé 


Ox _ Oz 


und Dghys — Bp _RA-wWa-a 


a = — a . 
Differenziert man nun die gj,,, zweimal nach den Koordinaten- - 
richtungen und summiert iiber den Zellenindex 1, so erhalt man?): 


oy poy oy a mele } 
S(%2 12) =] 1gl¢}= | tela | =] lela |=] 2220 

me o 7] o 7 ma). OF PF o> o Vee 
Ey soit | sy8y} = 18,8, = | 858e |= | tet a) 4040 


#é "0% YY ee | LH yy 


1) Vgl. Enc. Gl. (14) und (105). 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XVI. 8 
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Der Akzent an der Summe bedeutet, daB das Glied 1 = 0 nicht mit- 
zunehmen ist. Dieselbe Gleichung gilt auch, wenn der Index « durch 
“% ersetzt wird. Nur ist hier die Summe iiber alle Zellen J zu er- 
strecken. Zur Abkiirzung setzen wir: 


(0) 
Ea Ree Mas N(N—1)4 | 
A 


xx 


| ps. SEE clone | 
Lo A ] 


2 
Der konstante Faktor Ce Cy = — ae N(N—1) ist heraus- 


gezogen worden, damit A™ und A™ dimensionslos und reine Funktionen 
des Ortes werden. 
Weiter folgt aus (5) und (5a): 


S (F1, re —— = (¥1, ae a (8) 
0 


Ebenso sind alle E | = 0, wenn x + y ist. 
LY 


0) le 20 0 0 0 0 0 
1 il ee it = (le 2.24 = mee =} 2,2, [=— 3,3, 
2 


(7a) 


0 0 ie 0 0 0 eee 
1,2, |=] 1,3, |=] 1.4 | = 3.4, | = | 4,2. | = 2,36 ite N2C® 
xx ae YY xx ze YY Z 
0 0 0 0 0 0 4 
1,2, | =| 1268, |=| Lede | = | 8545 | = 1 4e25. 1 = 2,3, |= “= N? D@) 
ay y xx Sines YY xx 2 & 
0 0 0 0 0 ) 4 
1,2, |=] 1,38, |=] 1.4. |] = | 3.4, | = 4,2, | = | 2.3, |= ms NN? Ete) 
ze yy x © Be yy eo 
0 0 0 0 0 0 4 
1,2, |=| 1,8. |=| 1.46 |=-| 8e4e | =~] 462 1-1 228, Pe are 
LY _ zu yz xy Ca ye 
0 0 0 O55} 0-5] 0 
Ba => Ba = | =-| 3,4, |= {45, =-| 2,3, 
2H yz vy eu Ly 2 xy 
0 0 0 0 r 0 
ee =| 1,8, |= 1,4, = Bate = s 4,26 SS 2,3, 
Y é@ vy 22x Y @ x y ax § 


EE 
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Genau dieselben Gleichungen gelten, wenn man auf der linken 
Seite eines der beiden ¢ durch @ oder x ersetzt. Auf der rechten 
Seite ist dann anstatt N?:— N(N—1) bzw. —N au setzen, und der 
Index bei den CD EF entsprechend zu indern. 

Man erkennt leicht, da8 F™ — 0 sein muB, wegen (6b). 

Noch nicht definiert sind die Symbole 


0 
4 me? 
koke (= Seve ©) 
| | a N2A 


und Or 
4 7 e? 
Ea — — N?2 B®, 


Diese sind nicht zu berechnen, weil die Kraft, die ein Elektron 
auf sich selbst ausiibt, unbestimmt ist. Wir holen diese Definition 
nach durch die Forderung [Ene. Gleichung (33)]: 


SS jen | = 0. | 


Ke Do i, \ (10) 
Das heiBt: A® — — (C04 DO + Ee), 
Bo = — F, 


SchlieBlich haben wir noch nicht die Kraft beriicksichtigt, mit 
der ein Anion auf das ihm zugehérige Nfache Elektron wirkt. Das 
ist die Bedeutung des Akzents an der Summe in Gleichung (7). Diese 
Kraft setzen wir als eine quasielastische an, die das Elektron mit 


Oe 


27 


0 2 
jet. |= sage: N(N— 1) AM — Noi. (11) 
A 

uo 
5. Die Potentiale erster Ordnung. Unter den Potentialen 
20 
the 
Betracht, die zwischen zwei Elektronenschwerpunkten wirken. Im 
folgenden ist daher iiberall der Index € fortgelassen. 

Die Potentiale erster Ordnung sind nach Enc. Gleichung (108) 


definiert durch l 
E x | —_—_ S57) = (8, i) (Phan days 


“uy 
Sie sind also lineare Vektorfunktionen der Wellennormalen 8. 


Wir setzen daher 


1 1 tr 1 Ae 
faee kh | +8, ke 1+ 8, hh], (12) 
ry Lay Ix LY ty vy, 


8* 


einer EHigenfrequenz schwingen laft. Somit ist das gesamte Potential 


erster Ordnung in t = kommen fiir die Rechnung nur solche in 
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wo 1 
[ a = Stan (Pigle (13) 
ty le pets 
Diese Ausdriicke sind in kk’ schief symmetrisch (Ene. § 15); es 
ist also, wenn k = k’ ist: 


Im iibrigen folgt aus (4), (6) und (13): 


1 1 1 1 1 8 
E 2| = E s| =-|s | =| 2| =-|2 | = wre, 
x LAz Y Ysy L LA & &jz Y Yy 


ge 
Sw 
Lee! 
< 

| 
f [ 1 
Re ne 

_ 

mR OO ® OO 
SSS) 
g x 

| | 


van! 1 1 a. 1 1 
[1 2| ee 3| mal | =2/3 | =+{4 2| =2/2 3| =a) 
x tty z édy y Ysa x xz z ely y Ysa } 


5 j ly lglg — — ph lg A—l , Ty Igl — i, lg A—1, 
Da namlich 2112 ee me 20—l3), dagegen (pit es = (pieG—teny 
ist, so heben sich die Glieder der Summe (13) hier paarweise weg. 


1 i 1 1 5 2 
|e], 
eee Y yt x tz z ely | 


(eee 
cr 
we oT 
pees 
yy 

|| 
— 
Sr 
8.0” 
| 
x 

|| 


1 1 1 aa 
=+/s | =+[4 2| =+/2 | =e N°E, 
iz @ ety Y Ya XL L-\z 


off, 


iL all 1 1 - 3 
E s| =+(8 ‘| =+(4 2| =42 3| —42i# wag, | (14a) 
Y Yz x Ly Z &de Y Yz | 
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aus demselben Grunde wie bei (14a), nur kehrt hier (P15). Sein Vor- 
zeichen um, wihrend oe unverindert bleibt. 


1 1 1 1 1 6 
= E 3| 44 | =1|3 s| =+(4 2| =+/2 5| =e wen, 
lz wT Yy & Lz Y Zz x yy 4 Sz 


6. Beziehungen zwischen den Potentialen. LElektrische 
Krafte kann man iiber alle Zellen eines unendlichen Gitters nur sum- 
mieren, wenn die Summe aller Ladungen in der Zelle Null ist. Diese 
Bedingung ist bei unseren Kristallen in ihrer Gesamtheit natiirlich 
erfiillt. Dagegen wird sie verletzt, sobald wir uns auf die Betrach- 
tung von zwei beliebigen einfachen Gittern beschranken, d.h. bei der 


Bildung der Ar Damit diese Symbole, die ja Summen iiber den 
L 


Zellenindex 1 darstellen, einen Sinn haben, ist es nétig, dem Kristall 
eine stetig verteilte Raumladung zuzuschreiben, die die Ladung des 
Gitters & gerade ausgleicht. Das heiBt: die potentielle Energie des 
Gitters k auf das Teilchen 1° 


1 
Dey = S Gx, 
1 


mu der Bedingung gehorchen: 


: kk kk’ kk’ 4 ey 
div grad Ow = (Ee + [Peele |= 4 . 


Zerlegt man die Klammersymbole nach Potenzen von 7, 80 


ergibt sich: er 1 
0 os - FAC 
bv |a|ee [+ pee | =, 
oe yy t ze : 


i 1 ine 
E x | + E an |! | =ai0 
wo yy Bade 3 
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oder, wenn wir die Abkiirzungen (7a), (9) und (14) einfiihren: 


ty 8 ) 
Ao = 
am + D™ ob E@ = 
OM +4 DO + BO = 
CcO+po+ Fo = 
Also wegen (10): 


ee ee) ey 


— 
= 
— 
or 
Vy 


Agree 
Cz + De+ Ex = 9 
Cy + Dy + Ey, = 0. J 
Der Vollstiindigkeit wegen seien hier auch noch die tibrigen 
Beziehungen zusammengestellt, die zwischen den Potentialen bestehen: 


c® —C®, D® — De®, E® = #E®, F®=F®, (16) 


| 


denn sie hiangen nur vom Ort der Ladungen, nicht mehr von ihrer 
GréBe ab. Anion und Elektronenschwerpunkt fallen aber in unserem 


Modell zusammen: BO = 0, Fo — 0 


Gm — @ — GOo— 0 

Be = TO — Fez 0 (17) 
Ona Sh a 
Gg =0G iy igs U 


7. Aufstellung und Vereinfachung der Bewegungsglei- 
chungen. Die potentielle Energie des Kristallgitters sei ®. Wir 
entwickeln ® nach den Verriickungen ui der resonanzfihigen Elek- 
tronen (Enc. Gleichung 18): 


®9—O,+9,4+9,+:-- (18) 


Dabei ist die Konstante ®, ohne Bedeutung. ®, muf Null sein, 
damit fiir u — 0 Gleichgewicht herrscht. Somit ist das erste fiir 
uns wesentliche Glied der potentiellen Energie das quadratische 

2, = 1S S = Ca "ey (Uk « — Uhr 2) (thy Ts Why) (19) 
(Ene. Gleichung 18’). Da uy! nur dann wesentlich von Null verschieden 
ist, wenn k = kg ist, so enthalt diese Summe nur solche Glieder, in 
denen entweder & oder k’ ein Elektron bezeichnet. Wir lassen daher 
kK nur die Werte k, durchlaufen, k’ kann jedes Teilchen der Basis 
bezeichnen. Wir miissen dann allerdings die Summenglieder mit ki, 
und kz doppelt zéhlen, weil sie in (19) einmal als k,k;,, dann aber 
auch als k,k, enthalten sind. 
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Wir zerlegen nun die Summe (19) in zwei Teile, in deren erstem 
k’ = ke, im zweiten k' = ky, ki, ist. In der zweiten Teilsumme ist 
uw’, = 0, es bleibt also von dem Produkt (gh — al EE See Wy y ) nur 
das Glied ui uj, stehen, In der ersten multiplizieren wir diese 
Klammern aus und fassen die Glieder paarweise zusammen: 


®,=; =) S > (pix nee (Bentley We a Uy 3) | 


ee Ki, Woy (20) 
+235 3 (ote "ay thatey- | 
ke ky, WU xy 


In diesem Ausdrucke kann man in dem ersten Gliede der ersten 
Teilsumme und in der zweiten Teilsumme die Summation iiber 1 
ausfiihren. Unter Beriicksichtigung von (10) ergibt sich dann: 


QD, eo ae i> S aS (Pe Joy Tegltey 


kek’, WW xy 


pS 7 |S eth 


, 
kek’ a, x 


(21) 


Nun ist die Kraft, die auf das Teilchen x, wirkt (vgl. § 4 
letzten Absatz): 


o@D 
Sige = — Far —Nmo,? v, ,, 
kk 
Ki, = —Nma?ut, SS | ay = Su, Slay) 
y ' y a,% 


Wir machen nun den Ansatz ebener Wellen: 


1 
ee icot + ir (Bt!) 
we » 


und stellen die Bewegungsgleichungen auf, wobei wir nur die von tT 
unabhangigen Glieder beriicksichtigen: 


0 0 
Nm (@? — 2) Un2 + S| ¥| Vie apes E Y| = 0. (22) 
Me vy Lay y 


Wan Ley 


Race : 4 1 e? N? sf 
Diese ganze Gleichung dividieren wir durch ai haat und fiihren 


folgende Bezeichnungen ein: 


mA rm ih A eye ines 
oN Tee Tila Ae ee 
Q2—2,= W. | (23) 
BO-— FO _ 


N 


116 Carl Hermann, 


(17), das Koeffizientenschema des Gleichungssystems (22) schreiben: 


= | 
.— 


Dann 148t sich, unter Beriicksichtigung von (10), (15), (16) und 
. 
, 
. 
| 
. 
. 
} 
| 


x y u, 2 u, x U, 7] U, z u, x Usy U, z Wy U, y U, z 
A+W J J C Ff 0) D 0 Ji! E 0 0 
J A+W J F D 0 0 EH 0 0 Cc Jit: 
J J A+W 0) 0 vi i 0 C 0 F D 
OF. 0 |44+Wade=J) (PIO oD) eee 
F D 0 J A+W-J 0 Geese 4 0 H 0 (24) 
0 0 H |j-jJ - -=S At+wWh 0 —£F D (|\|-F 0 Cosert 
D. .0. Bess Bo) 2+ Woe OF cae 
0 iE 0 0 C -F |-J AtW-JS |-F D 0 
Te 0 C 0 -F D J —-J A+W| 0 0 KE 
EH 0 0 D 0 -F C -F 0 |A+W-J -JS 
0 C a hs) 0 E OF =i" D 0 —-J A+W J 
0) UF Dee Fey aa Oo HE pv °F s+w) | 
I 
Hierbei ist zu A der Index «, zu C, D, E, F der Index é zu ; 7 
erganzen. 


In diesem Gleichungssystem kehren wir die Vorzeichen der 6., 
8., 11. und 12. Gleichung um. Dann 148t es sich leicht zerlegen in 
zwei Systeme von je sechs Gleichungen, indem man die anderen sechs 
Gleichungen einmal zu den oberen addiert, dann davon subtrahiert, 
und Unbekannte mit gleichen Koeffizienten zasammenfaBt. Das ergibt 
die zwei Systeme: 


i. 
Wig t Use U,,—U,, U,+U;, Une + Uys Ug ay — 1 a 
A+D+W J J+F CALE F 0 
Ag A—E+EW o F —C+DdD —F 
woe ead. ALCOLW. 0 —F Bae iN 4 
G4 FE ay 0 A+ Det. W J a ee 
Hea eed 1 Dye ie a, A EALW F 
0 ,+F —D—E goa aaee J A+C+4+W 
ik 


U,,— Us, U,,+4;, U,,—Us, Usa Tyg Uy +, —U,,+U,, 


A= Dw Ap aor Cann F 0 
J A+E+W | F C+D iE 
J—F J A—C+W 0 Dwi 
C—# 0 A—D+W J-2F 
Hii C+D F oe A+H+t+W 
3 a5 SH A ee J 
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Jedes dieser Systeme la8t sich auf dieselbe Art wieder in zwei 
Systeme von je drei Gleichungen mit drei Unbekannten zerlegen: 


I. 


Get Veet get Ue Uy, -U,y =U, , Dele ie 


ACL D+ ns w JI 5 a 
Pik A-COLDAH EW wth 
Je J As C=) EE Ww 

IL. 


U,,—U,,+U,,—U,,, Ujy—4y—ty, Fh, U,,+U,,+U,,+U,, 


A—C+D—E+AW J—F J+F 
= fe AC=) — BLEW. JLF 
JLF JLF aol C+ DA BW 
III. (26) 
ie Uae ee tg U,y+uU,,+uU;,+ iy, Uy,—4,,—U,,+U,, 
A+C—D—E+W Je J —F 
I+F ALCL DLELW JLF 
J—F J+ fF A—C+D—E+W 
IV. 


U,,—U,,—U,,+U,, U,,—Uy,+Us,—Uyy U,,+uU,,—U,,—U, 


z 


BSC ew Sec yr 
Fae A>=C2DLELW. naar 
J—F 5 a Aa @= Dew | 


Die Gleichungssysteme (26) I bis III haben untereinander genau 
das gleiche Koeffizientenschema. Sie entstehen auseinander, wenn 
man die Verriickungsvektoren ll, einer der dreizahligen Deckoperationen 
des Gitters unterwirft. 

Das System IV ist besonders einfach gebaut und 1la%t sich zer- 
legen in drei voneinander unabhingige Gleichungen, indem man erstens 
alle drei Gleichungen addiert, zweitens die erste verdoppelt und die 
beiden anderen davon subtrahiert, drittens die dritte von der zweiten 
subtrahiert. Dann ergibt sich: 

IL (A—OC—D+£+2J—2F+4W) 
© (Unc — Woe — Usa + Une + Uhy— Voy + Us y — Usy + Ue 
+ Uez — Us 2—Uz) = 0, 

il. aor C—D+E—J+F+W) (27) 
peel gee 2 Moe — 2 Use + Zig arty Hau Maw Wey . 
—Ui2z—Us,+Us2+ lez) = a 0, 

Ill. (A—C—D+#H—J+F+W): 

.(— Un y + Usy —Usy + Way + Uae + Uz —U3.4— Use) = 0 
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8. Berechnung der Eigenschwingungen. In Gleichung (24) 
und den folgenden daraus abgeleiteten Gleichungen sind alle Ko- 
effizienten aus der Gitterstruktur bekannt bis auf J, das noch die 
unbekannte Zahl N enthalt, und W, die Differenz 82 — 8,. Fur W 
laBt sich sofort eine Bestimmungsgleichung aufstellen, da ja die 
Determinante des Systems (24) verschwinden muf. Um WN zu be- 
stimmen, machen wir zunachst die Hilfsannahme NV > 1, also 

BO — FO 
c= 7 < F. 

Wir vernachlissigen also vorlaufig J neben F’, berechnen unter 
dieser Voraussetzung den Brechungsindex und bestimmen durch Ver- 
gleichen der berechneten und beobachteten Dispersionskurve einen 
verbesserten Wert von N. Mit diesem gehen wir wieder in (24) ein 
und wiederholen die ganze Rechnung. Es wird sich zeigen, daB dies 
Niaherungsverfahren schon beim ersten Schritt den richtigen Wert 
fiir N liefert (vgl. § 2). 

Wir setzen also zunichst N = coo, J=O und setzen die De- 
terminante von (24) gleich Null, d. h. eine der Determinanten von 
(26) I bis III oder einen der Koeffizienten von (27) I bis III. Dann habe 

(26) I bis III die Wurzeln W,°, W,”, W;°, 

(27) II und III ,, 3 W, = —A+C4+D—E—F, 

(27) I ” ” We = —— A Di Be Fe 
Setzt man nacheinander ve W.” W,” in (26)I ein, so erhalt man 
als Lésungen: 


(gt May + Wage My): (la Hay Upp) (ly th, ~ U 
ee peg er Sebeweep, tg, ve) pawn oe gs 
Dieselben drei Proportionen liefert (26) II fiir: 
(uy, + Us, + Us,+ Uy.) : (ho Uy, st Lg ete) : (U,,—Us, —Us, a3 U,,) 
und (26) III fiir 
(UU, “te Us, ae Us, i W,) : (th, ell —Up ee Uy.) 7(U,+ Wagers Us, — Ua;)- 


Wir normieren die pgr so, daB 


”} 


p+ ge+ re =F (29) 
wird. Die Orthogonalitatsbedingung 
Ds Psi + Is 4s + Ts Ts = O (30) 


ist von selbst erfillt, da die pqr den Richtungskosinus der Haupt- 
achsen in dem Ellipsoid proportional sind, das durch die Matrix der 
Gleichung (26)I gegeben wird. 

Nun 148t sich das Schema der normierten Higenschwingungen 
a; aufstellen [vgl. Enc. (112)]. Es ist 
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Ok ja. VNm : 

| W, Ws, Ws; | W, | We 
Pay 2 8 |)4 5 6] t= 8 9 Par0 patie 
ce | Py ry n Po Up q2| Ps rs 93| 2a 0 ‘ 
1 2 val Pi ry vb) Po uP) 9 §©6pPs i. 2 , 
Pie tee hr) Pa) Us Bale Pa Sa Ps) eB | Y 

a | Py Pia 95 Po ig: <= 
| D} Q3| Ds rg —43| — 2a Oy 
2 y | % 21-11] 9 Py—s| G3 Ps —Ts « B ay 
“het aeet Fil ts Oa. Pal ts =p Ps | — 3 EP Y 


i 
Semi fetes Cote as - Ps Yara ere ts |) <8 Sb By 
< |— Lh ieee Pi | — 79 9% Pa\— "3 43 ‘ps « —p\|—y 


Dabei sind die «fy noch so zu bestimmen, daB S Nmag; = 1 
wird, d. h. k 
A Es aap ec a 
y24 y3’ y12 
Man iiberzeugt sich leicht, daB diese az; alle Bedingungen er- 
fiillen, die fiir sie bestehen: 
1. Sie befriedigen die Gleichungen (24). 
2. Das Schema ist orthogonal: 
Nm & obj = 1, Na-drons try —= 0. 


Man kann also auch die zugehérigen Eigenmomente % berechnen 


[Enc. (173) | G = 3 Sony: 
e VN : eyN , | 
yy yma Pitis 7 {ma D3 ty> 
e VN eyN 
== 49,1 Ee aes 4A Meio, 
2 {mA Pita, 8 pe Pst 
iN... eVN 
{= a -40; 13; 4 = y -4 ps ts, 
Vm ied (32) 
eyN 
Q, == —=— -A pai A) 
4 ima Potts 10 ’ 
eVN 
g SS = = =—— aa lo, g = 0, 
5 \m4 Pots 11 | 
g, = e¥. - “4 pois, Qe — 0 


(31) 
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Dann wird der Brechungsindex gegeben durch: 


eat Se. eee (33) 


oder, unter Benutzung der Abkiirzungen (23) und der Werte fiir %: 


ps* : ; 
eee fee aoe ‘ 
n L416 > vw (33a) 
Nun ist 


2— @,%), 


man hat also, wenn man die Formel (33a) mit dem empirischen 
Verlauf des Brechungsindex vergleicht, ein Mittel, um NV und @, zu 
bestimmen. Mit dem so gefundenen Wert von N wiederholt man 
die Rechnung und erhilt verbesserte Werte fiir W,, ps, Qs, 75 und 

Um die endgiiltige Formel fiir den Brechungsindex aufzustellen, 
ist es nétig, noch den Einflu8 von etwa vorhandenen ultraroten Eigen- — 
frequenzen zu beriicksichtigen. Es ist also: 


w—l= 16> poe wong tH on. 


Dabei ist nach Ene. (223): . le = 


ager ‘ol 
rage ts @r —T 


- ae 
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Durch (33b) wird die Méglichkeit gegeben, auch fiir die Kigen- 


frequenz der Heconanzelektronan @, einen verbesserten Wert zu 
finden. 


9. Das optische Drehungsvermégen. Fiir das Drehungs- 
vermégen sind von besonderer Bedeutung die GréBen 


(j7’) = >> >> E k | Akj x Ak jy (36) 


keke xy 


[Ene. (117)]. 
Der Gyrationsvektor hat dann die Form [Ene. (178)]: 


GF’) [GB] 2 
ogee 


Es werden also nur die (jj’) gebraucht, fiir die das Vektor- 
produkt [%%-] — 0 ist, d. h: 


(12) (18) (15) (16) (18) (19) 
(23) (24) (26) (27) (29) 

(34) (35) (87) (38) 
(45) (46) (48) (49) 


(56) (57) (59) ae 
(67) (68) 
(78) (79) 
(89) 
1 
Da die Symbole E v| in kk’ schief symmetrisch sind, kann man 
by 


(36) auch in der Form schreiben: 


1 
Gj’) = Ds SS [ | (ej 2 One je — OH jc kj") 


kek! “umn 


ik 
_ > > E Kl | (arejac Query — Werjax Oejty Heyy jt — Unt jy An jt x)» 


kk a<yLl@ y 


Setzt man hier fiir die a;;, die Werte (31) ein, so ergibt sich folgende 
Rechnung, die hier nur fir (jj’) = (1 5) durchgefiihrt werden soll, 
fiir alle iibrigen aber ganz analog verlauft: 
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1 
2 | (pits — Paty) +|3 — pits + P17) 


, 
eS = 
& 
BE 
<n” 8 
oA lt 


‘|e 
[24] (— 41 P2 + 41 Ps) 


+- (918s — 91 Pa) “te 
yy 
1 1 
+ [2 2| (— 1199 +7199) + [3 41 (7 42—11 9) 
& 2 Zz 7 
1 l 
+ E 2 ee Ss ae E s| (PiPs Bae 
vy vy 
1 1 
+ [2 21(— pce ee Ted + E |. PPh Stee 
2 x 4 
1 1 
+ [: 2|—4 M9— UdatriPstrPs) + [s4 (— 41% — aaetriee tne) 
1 rl 
+ [2 alc Pira— irs) + E 2| (waratpirs) + 
x XL 
1 1 = tae 
Sn oid be 8] (anton) + E 2| (nea : 
yy lyy 
1 
4fa 8]crim nao + [42] atna 
&. 
1 aged : 
8 ae 3| (P1ps— Pipa + aman) + [ a] cmnt 
y vyt Mh 
1 i= 
2 [} 3| Crm—zim snare) st [43 2 (= Pity Pate Fe— 
at ee rq = 
med : (amt antnn—ne) : 
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Dies 148t sich, unter Beriicksichtigung von (12) und (14), zusammen- 


fassen: 


4nie2*N : ‘ 
(15) = — 82m rts -48.{—p,1ro(Dz + Ey) + 4129 (Ey + C,) 


— 11 Q (Cz — Dy) — Dy Qo (Fix Gz) + 1 Do (Fy + FH) 
ae ty 29 (F: — Gz) = 1 Is (F, — H,)}. 


Die entsprechende Rechnung liefert allgemein: 


a, wie? N ; 
(37) A -48, {ss't, (39) 
wo {ss'} eine Abkiirzung ist fiir 
fe — yr (3- Ey) + dpe hee Cy). — rede (Co— Dy) | 
— Ps Qs! (Fe + Gz) =~ YsPs' (Fy ++ Hy) (40) 
teh el Pe — Gz) + ds Qs (Fy — Hz) 
und die ss’ den jj’ nach folgendem Schema zugeordnet sind: 
Juche \paemse SS (ae ae eras Ser ted a Newell ogre Gite 
i 
oo He. ee 1 2° 3) tet SM TNE Aria Laat 
SiR pir aro 2,6 |e ae BSida dis gti 02 
eS Al. See. B 3. 9 ieee ENO Men itty 7s ere (41) 
a ees od a ae Ee ee ae Oe ee. ; 
Ns Ce ee oar 15) = Berle Dison 6 4 Ya Dory 2 
ieee. 2s | 5 S-+ 6 88 By eyese So 
Tome! east 8 3) eg ied cry Giked 
FS Mine Ole ean) 8. 6 ~~ ae ae BOTA e i een. 
ke ae eee tee goo | eases Gof iC Ysa 


Nun ist, wenn man beriicksichtigt, daB (jj) [%,&] = V'/) [GY @] 
ist, der cme © so darzustellen: 


G =—ird| (12) [2.2%] + (28) [% 2%) + 31) [252%] ] | 


way | 


- oF [(45) [2. 25] + (56) [&; 26] + (64) [& 2] | 


+ Gace [(78) [8 81] + 69) [8 2o] + 87) [Bs 2] ] 


: 2 
ag (@,2— ow?) (a.2— 0?) [ (15) [%: ¥3] + (26) [Xo Le] + (34) [€ &4] 


+ (42) [2 %] + (58) [€5 6] + (61) [% 2] 
u 4 
+ Toa awy ore (48) (Be Bal + (69) 18 8] + (67) [8 fr 
? + (75) (2; 5] + (86) [Ws Lo] + (94) [2] 
e + ma we) aay | (72) (& fe] + (63) [BoB] + OD [8 8] 


+ (18) [2 86] + (29) [82 86] + G7) [8 Gs] 
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Driickt man hierin die (jj’) und & nach (39) und (32) aus, und 
fiihrt an Stelle der @ die 8 ein nach (23), so wird 


eae 1: Seta ps® {33} 
4n \(Q,— 2) ' (Q,— QP 7 (Q,— 2)? 


6= | 
| Babe ({12} + {21}) | Pops ({23} + 132}) (43) 


(Sq — S2) (Pg Oe eel 


Ds Pi ({31} ae {13}) 
+ (@, 9) (@,— 2). 


Die skalare Gyration [vgl. Ene. (199)]| 
g = (86) 
1st somit: 
Pos! {88} 
9 = 6a Se 2)1@- =) | 
88 


44 
Eve 92° Sp PsPa {Ss} ( ) 
= eae (Pe leh LE ata) 


ss! 
wo m den Brechungsindex und 4, die Wellenlange im Vakuum _ be- 


deutet. 
Die spezifische Drehung 9 (pro cm) ist nun 


a |e 


Og ey. 
=~ Qen Se 
in Bogenma8, oder 


ssi 


: 
pg eee . 
° Ayn | 
— 3 Ps De {ss'} (45) | 
te = ®, == 2) aay | | 
] 
Zur numerischen Rechnung empfiehlt es sich, die Formeln (33b) 
und (45) in Potenzreihen nach §% zu entwickeln. Das ergibt: } 
a OM eran arent’ S95 7) + flan) (46) 
Ne? (/. Ps ps {8s'| | 
0 —= 320.1800. ——___. Chale | 
° oe mA c? (2 $2, $251 
Ps De {SS 
+ BPP nee “| (2, + 2x) : (47) 


Ags Bebe el (22+ 2,24 +24)4-). 


8s! 
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Il. Numerische Rechnung. 
10. Berechnung der Klammersymbole mit Hilfe von 
Ewaldschen Reihen. Uber die Berechnung der | vgl. Ence., 


§ 41 bis 43. Hier werde nur das dortige Endresultat angegeben: 


k k’ iy 2 a es 20) 2) 
EY an (22e0) [iy 
uy Ox Cy yr=y, ay 


l 
tr. a He (48) 
HY. 


Py» 1aBt sich auf zwei Arten ausdriicken, je nachdem, ob man 
es aus den Wirkungen der einzelnen Gitterpunkte des einfachen 
Gitters k’ auf den Punkt x, additiv zusammensetzt, oder ob man es, 
als eine dreifach periodische Funktion des Ortes, durch eine Fourier- 
reihe darstellt. Jede der beiden Darstellungen liefert fiir sich allein 
eine schlecht konvergierende Reihe fiir Pyy. Man bekommt aber 
eine recht schnell konvergierende Darstellung, wenn man den Summa- 
tionsbereich an einer geeigneten Stelle ¢ teilt und die beiden Teile 
nach den verschiedenen Methoden berechnet!). Es ergeben sich 
folgende Formeln: 

(Pax): 


1 


— |: m222 4 470(28) 7+ 72 G—;)| <5 + 7202+ 78, r—tyy) 


db = ett Ee ont 
: 4m + dare) + (1-5) 


: n 1 itr iT —i=, i hie 
—_— Onn f ; +5, (2 B(er a.) + é F(er z)}| 


Hierin bedeutet As 
2 einen Summationsvektor, der alle ganzzahligen Punkte des 
Raumes auBer (0, 0, 0) durchlauft (in der Bezeichnung der Ene. ist 


a =a q'), € eine willkirliche Konstante, die so bestimmt wird, da 


sowohl P, als auch P, gut konvergieren, 
2 ; 
F(a) = jz feeae das GauSsche Fehlerintegral, 
4 “ 
r+ 0 . ‘ 


r= |e — tp |. 


1) Ansfiihrlicher dargestellt von M. Born, Ene, § 41 bis 43, und von 
Pp, P, Ewald, Ann. d. Phys. 64, 253, 1921. 
Zeitschrift tir Physik. Bd. XVI. 9 


(49) - 
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TY, 


(Pawo = >° “i (ee ), e {2 cos 


Ua 
At 9 it , he 
-— Tt | 
seen! er aoe —e a Oe en— 3) 
: F( Lt Sas ' Qne/ |? 
wo 1 = |rl,—r| gesetzt ist. 


Phy = (Pew), + (Pre )os—_ (51) 
Nun folgt aus (48): 
ae 0? Pry : 
k k! CK CK ls ) 5 
= Lay Ge0y ve . 


c= 


ap ear + ea 
k k! te en ew é G) ) Pe tt) (52) 
4 r=% “ : 4 


I 


Ot O“OY 


ae 


Wenn man nun in (49) t=O setzt und die imaginiren Ex-_ 
ponentialfunktionen zu trigonometrischen Funktionen zusammenfaf a 
gO witdfimeek ot iiss - 4 : | eae | ee 


2 - 
Beverly r= ey 
ane 
_ Dabei ‘ist | aa summieren nur noch iber den Halbraum: 
aD 


are ’ 


SO eee 2. =0, 50 oder & y= 0, &. > ( 
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Das Zusatzglied Oy (....) kann hier weggelassen werden, da ja 
die Potentiale erster Ordnung nur fiir k = k’ von Null verschieden 


sind. (Vel. § 5.) 


P= iS p— F(er)}. (56) 


Dann wird: 


m2 Q2 


| 
| 
| (57) 
| 
J 


450 €y, Cyr w, ty — 
= eer =e ar it cos 22 (, t» —te) — One - f (8) 
(2) 
Dabei ist 
63 «F (er) 
€ Rat 
f (€) 2 > Oxoy Fr 


» 
= lim {a ub (5 ea ers eee igs eas) 


yx” x 
i. 
1s See 2 = ne | 
+8n(—5 Fen + ese }} 


x ( . 
Wo =) 2-,.) fs= cé gesetzt ist. 
r r 


Entwickelt man diesen Ausdruck nach Potenzen von r und 
schreibt nur die negativen Potenzen und die konstanten Glieder auf, 


da die iibrigen ja im lim doch verschwinden, so laft sich der Limes 
r—>0 ‘ 


leicht bilden: 
3 
f(s) = tin lop | ‘ 1 Spee) — etre) 


\x 
—(Qe+-)|+d, el- = (s7—+- Saar 
aye (57a) 
ba = & «S| pallor Soy) (IF (en) + en 87) 
, 2 


ay Agi 
é 2 2 
Denes a 


c= 


(58) 


g* 
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Jetzt bedeutet r; = |ti,,| 
ba a eee : ; S e " sin 2 2 (%’, ty — tx’) | 
ay |, ©) (59) 
a oe (£8) E re = 3 se et) 


ee 1 2 + p— &2 r2 
jt |= aa. (thy) {5 OB Say) (1-Fler) + Tere } 


+ Teapeeel, | | 


(60) 


Jetzt fehlt zur numerischen Berechnung der Potentiale nur noch 
die Bestimmung von ¢. Eine rohe Fehlerabschatzung ergibt, daB die 
giinstigsten Werte von é in der Gegend von yx liegen. Man hat 
dann, wenn man nur die Glieder mit || bzw. r; < 3 beriicksichtigt, 
einen Fehler von der GréSenordnung 0,5 Proz. zu erwarten. 


Man beachte, daB 


Die Rechnungen sind durchgefiihrt worden fiir ¢ = \x und / 
auBerdem zur Kontrolle fiir ¢ = 2. Es ergab sich: ; 
= |x 2 Mittel 6 = I> Voc 2 Mitel | 
A(@) 0,3333| 0,3333| 0,8388) AG» 0,3333 0,3332 | + 0,3333 6] 

C@ || —- 0,2043 | — 0,2038 | — 0,2041] Be) ||-+ 0,2420 | + 0,2417 0,2419 (61) 
D@) || 4- 0,3493 | + 0,3491 | + 0,3492] Co) | + 2,0378 | + 2,0378 2,0378 

Ei) || +- 0,8551 | + 0,8547 | + 0,8549 | Dod || — 0,7107 | — 0,7105 | — 0,7106 
FO  |\—- 0,1533 | — 0,1533 | — 0,1583 | HC || — 0,3274 | — 0,3270 | — 0,8272 

e=| Va 2 | Mittel | = — \x 2 mitter | 

C, — |+-0,1619 | + 0,1617 +-0,1618] C, | —0,0381 | — 0,0333| —0,0882] 
D,, || — 0,0460 | — 0,0459 | — 0,0459| D, || — 0,1494 | —- 0,1495 | — 0,1494; (62) 
ye — 0,1160 | — 0,1158 | — 0,1159) Ey || + 0,1828 | + 0,1824 | + 0,1826 

A, + 0,0512 | + 0,0511 | + 0,0512 F, || — 0,1076 | — 0,1076 | — 0,1076 

G, | + 0,1776 | + 0,1774 | +0,1715| H, || — 0,2673 | — 0,2673 | — 0,2673 


alle Beziehungen aus § 6 erfiillt sind. 


11. Numerische Berechnung von N. Die Bestimmungs- 
gleichung fiir W;, (26 I), lautet also: 


—-1,33383-+ W —0,1533 — 0,1533 
— 0,1533 4+ 0,0316-+ W + 0,1533 =0 (63) 
— 0,1533 + 0,1533 — 1,0748 4+ W 


oder 


W? + 0,2901 W? — 1,4951 W— 0,0449 = 0. 
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Diese Gleichung hat die Wurzeln: 
Wy = + 1,103 
We — 0,030 
Ws = — 1,363. 
Setzt man diese Werte nacheinander in (63) ein und lést das 
zugehdrige System linearer Gleichungen, so ergibt sich: 


! 


Pr = +0,0272 pr = +0,0652 pr — + 0,4949 
qi. = — 0,0632 qs = + 0,4946 qs. —= —0,0610 
ry = + 0,4954 ro == + 0,0596 rz. == — 0,0350. 


In Gleichung (33a) ist der Brechungsindex als Funktion von W, 
d.h. von § und £, gegeben, wahrend man ihn gewoéhnlich als 
Funktion der Wellenlinge A, tabuliert findet. Zwischen 8 und A, 
besteht die Beziehung: 


__ 2%¢ os m4 5 mA 
neo a.” - AuNe NeA,2? 
reamd 1 
NS ae eS 


Fiihrt man hierin die bekannten Konstanten ein: 


¢ = 2,999.10, 
e — 4,774. 10-1, 


— 5,304.10", 


6 5s == .6,55 2105" Tan Na CLO; 


dp = 4p = 6,72 .10-* fiir NaBr O,, 
so erhalt man: 


1 
fiir das Chlorat N 8 = 31,3. 10° ea 
(64) 
fiir das Bromat N $2 — 33,8.10—°- : 
(33a) geht dann iiber in 


0,00074 0,004.25 0,249) ie 
ae Ge oT 1g: 2,—0,030— 2+ 2,—1,363—2 48°) 


Zur Berechnung der ganzen Zahl N geniigt eine rohe Naherungs- 
rechnung. Unter den Gliedern der rechten Seite zeichnet sich das 
letzte durch seine GroBe aus; es iibertrifft das nachstgréBte mindestens 
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um das 60fache. Man wird also N schon finden kénnen ans der 


Naherungsformel: 
16. 0,2449 


8, — 1,363 — (a) 


n2 —1 = 


in der noch zwei Unbekannte, 82, und N, enthalten sind. Zur Be- 
rechnung von WN greifen wir aus der Tabelie (70) S.132 irgend zwei 
Wellenlingen heraus, z.B. die erste und die letzte, und erhalten die 
Gleichungen: 


1,512 == 16 pa 473° 
8, — 1,363 — YW 
1,282'== 16 sci: 0.605- 
8, — 1,363 — Wy 
Daraus ergibt sich 
Ne 8.94. 


Dieselbe Methode ergibt fiir das Bromat N = 8,99. Beide 
Kristalle liefern also iibereinstimmend neun Resonanzelektronen. 
Bevor wir nun die Rechnung mit N = 9 wiederholen, wollen wir 
noch den Hinflu8 der ultraroten Kigenfrequenzen auf den Brechungs- 
index abschitzen. Nach (34) ist 
2 
f(@, a) = 5 (+ -~) : 


Mya  Mc10;,/ 2 — a? 


Aus der Lindemannschen Formel (35) folgt, wenn man den 
Schmelzpunkt T, = 550° abs., die Dichte 9 = 2,17 und das Molekular- 
gewicht M = 106 setzt: 

gr. 1832 10m 

Dagegen ist das kleinste @, mit dem wir es zu tun haben, von 

der GréBenordnung 2,5.1015; es ist also erlaubt, @7 neben w2 zu ver- 


nachlassigen. 
Nun ist™ ze 
MNa —= Gna- My — 1845m. ana, 
wenn dy, das Atomgewicht bezogen auf ag —1 und m die Elek- 
tronenmasse ist. Es ist also: 
e? i 1 a. 
@; 0),.)\ = —— a 
f( : ) 1845 m4 (— + ac + a) co? 
Ee MR et 
40.1845 \ 23 555) 7B . 
= —24.10-¢. 4 


NQ2> 
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Dieses Zusatzglied bleibt aber selbst fiir das langwelligste sicht- 
bare Licht (V8 = 0,5) kleiner als 5.10—§, hat also bei einer Rechen- 
genauigkeit von 0,5 Proz. (vgl. §10, Ende) keinen Einflu8 mehr auf 
das Resultat. 


12. Zweite Berechnung der Higenfrequenzen. Brechungs- 

index und Gyration. Nachdem wir die Zahl N kennen, kénnen wir 

BO — Fo 

auch J = — === 
N 


exakt lésen. Die Gleichung fiir W lautet jetzt: 


ausrechnen: J = 0,0439, und die Gleichungen (26) 


1,3333 ++ W  —0,1094 — 0,1094 
— 0,1094 +0,0316+ W + 0,1972 —=0 (66) 
| — 0,1094 + 0,1972 —1,0748 41.W 


oder : 
W3 + 0,2901 W2— 1,4875 W-+ 0,0799 = 0 


und hat die Lésungen: 
W, = +1,1121, 
W, = — 0,0533, 
W, = — 1,3489. 
Die zugehérigen Lésungen der linearen Gleichungssysteme sind: 
p, = + 0,01833, Py = + .0,04887, pz = + 0,49727, 
qd, = — 0,08323, do = + 0,49097, q3 == — 0,04515, 
r, = + 0,49269, ro = + .0,08106, rz == — 0,02609. 
Die Orthogonalitatsbedingungen (30) sind bis auf einen Fehler 


von +0,5 Proz. erfiillt. 
Die Dispersionsformel (33) lautet jetzt: 


0,0054 0,0382 83,9564 (67) 
Deas Tie 2 oh 220053 = BS 2,1, 849 = 2 


n? — | = 


und 148t sich mit der experimentell gefundenen in Einklang bringen 
durch die Annahme: 


N=9, ,=4,521, 2p = 3,927. 


Entwickelt man dann (67) nach Potenzen von 8 [siehe (46)], 
so erhalt man: 
n2 —1 = 1,257 + 0,395 2 + 0,124 Q2 + 0,039 A 


; . (68) 
nz —1 — 1,546 + 0,598 2 + 0,232 22 + 0,090 28. 
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Fiir die GriBen {ss'} ergeben sich folgende Werté [Gleichung (40) |: 


— 0,04049 
— 0,01593 
— 0,01516 


(11) 
(22) 
(33} 


Damit 
zu berechn 


{2 
WS 
Wed 


en, und es wird: 


+ 0,08198 
+ 0,07953 
+ 0,05351 


{21} 


(31) 
(32) 


Il Ul 


+ 0,00265 
+ 0,02543 
+ 0,06036 


ist ‘alles bekannt, um auch die Koeffizienten der Reihe (47) 


| 


0? = — 108,39 (1,232 2 + 1,030.22 + 0,580.28 + ---] ay 
of = — 102,89 (2,124 2 + 2,188 Q2 + 1,472 Q8+4.--.-f 
13. Ergebnis }): 
Na Cl Os. 
+5 n2—1 0 0 7 
Ao. 10 NQ Q n beob. an nm bex ©° beob. | Q° ber. 
2,573 4,73 | 0,526 1,585 1,505 | 1,583 147,3 106,0_ 
2,748 4,15 | 0,461 1,572 1,470 | 1,572 140,7 81,7 
3,256 2,95 | 0,328 1,549 1,401 | 1,550 106,7 56,0 
3,404 2,70 | 0,300 1,544 1,388 145 98,0 51,8 
3,467 2,61 | 0,290 1,542 1,382 | 1,543 94,4 49,4 
3,611 2,40 | 0,267 1,539 1,371 | 1,540 86,9 44,8 
4,308 1,69 | 0,188 ze = = 60,1 30,5 
4,862 1,32 | 0,147 1,522 1,318 | 1,522 46,7 22,1 
5,173 1,17 | 0,180 1,519 1,310 | 1,520 = 19,4 
5,270 1,18 | 0,125 we ae —- 39,4 18,4 
5,893 0,90 | 0,100 1,515 1,297 | 1,516 31,3 14,5 
6,563 0,73 | 0,081 1,513 1,290 | 1,513 25,0 11,2 
6,867 0,66 | 0,074 1,512 1,286 | 1,512 22,7 10,5 
7,188 0,60 | 0,067 1,511 1286.01 a ee 20,7 9,5 
Na Br Oz. 
Ay.10*5 | NQ Q fekeob. | MTP oe gamete TG heoh | aeOaee 
ber ‘ 
4,047 2,067 | 0,230 1,643 1,697 1,642 72,0 64,0 
4,359 1,782 | 0,198 1,636 1,674 1,635 55,7 53,3 
4,916 1,400 | 0,156 1,627 1,646 1,627 36,7 40,1 
5,182 1,285 | 0,143 1,624 1,637 1,624 32,6 36,3 
5,461 1,133 | 0,126 1,620 1,625 1,620 26,2 31,4 
2,791 3,010 | 0,112 1,617 1,616 1,617 29,4 27,5 
6,162 0,889 | 0,099 oe at ae 19,0 24,2 
6,239 0,870 | 0,097 1,615 1,608 1,615 —- ms 
6,563 0,785 | 0,087 = z= = 15,7 20,9 
6,720 0,749 | 0,083 1,612 1,598 1,612 — = 
6,867 0,717 | 0,080 — — = 14,2 19,0 
7,188 0,654 | 0,073 1,610 1,591 1,610 18,9 17,2 
7,621 0,582 | 0,065 1,608 1,586 1,608 _ — 


1) Die hier angegebenen beobachteten Werte von » und © sind entnommen 
aus H.Rose, Dispersion und Barons dip on einiger natirlich aktiver Kristalle, 


Dissertation Géttingen 1909. 
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Das berechnete optische Drehungsvermégen (in Fig.2 und 3 aus- 
gezogen) stimmt also beim Bromat recht gut mit dem beobachteten 
(punktiert) iiberein. Es ist sehr wahrscheinlich, daS man _ schon 
durch eine geringe Verschiebung des Elektronenschwerpunktes — 


o 


760 
740 
720 
700 

60 


3 = 6 7-10 “cm 


Mc: ee vor -Na ltd; 
Fig. 2. 
wenigstens fiir den langwelligen Teil des Spektrums — villige Uber- 


einstimmung erreichen kann. Daf die Kurve fiir kurzwelliges Licht 
offenbar zu langsam ansteigt, erklart sich leicht dadurch, daB in der 


A “S, 
ey 6 0c 
Drehungsvermégen vor Na Br Os 


Fig. 3. 


Nahe der Eigenschwingungen unsere Vereinfachungen (Vereinigung 
der Elektronen im Schwerpunkt, Ansatz eines punktférmigen Anions) 
nicht mehr erlaubt sind: ; 
Weniger gut ist die Ubereinstimmung beim Chlorat. Hier be- 
tragt das berechnete Drehungsvermégen nur etwa die Hilfte der 
beobachteten. Fiir diesen Kristall ist also das hier benutzte Gitter- 
modell sehr erheblich abzuindern, etwa durch Verschieben des Elek- 
tronenschwerpunktes. Das ist aber nach § 3 nur im Vegardschen 
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Modell méglich. Ob sich freilich so die richtige Drehung erreichen 
14Bt, das liBt sich auf Grund dieser Arbeit noch nicht entscheiden. 
Das Ergebnis der Arbeit li8t sich also so zusammenfassen: 

1. Die Bornsche Theorie der Kristalloptik liefert die optische 
Drehung in der richtigen GréBenordnung. 

2. Um die Drehung genau richtig zu erhalten, kommt bei NaCl O; 
héchstens das Vegardsche Modell in Frage, bei NaBrO,; auBerdem 
vielleicht auch das Dickinsonsche oder Kolkmeijersche. 


Gottingen, Institut fiir theoretische Physik. 


Beitrage zur Frage tiber polarisiertes Fluoreszenzlicht 
von Farbstofflosungen. II. 
(Die Bestatigung des Weigertschen Fluoreszenzeffekts und neue Beobachtungen.) 
Von S. J. Wawilow und W. L. Lewschin in Moskau. 


Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 13. Marz 1923.) 


Einleitung. Im AnschluB8 an eine kurze Mitteilung von 
Herrn F. Weigert1) haben wir Beobachtungen iiber die Pola- 
risation des Fluoreszenzlichtes von einigen fluoreszierenden Farbstoffen 
in wasserigen Lésungen verdffentlicht?). Wir sind damals zu dem 
irrigen Schlu8 gekommen, da die Ergebnisse von Weigert als 
Tyndalleffekt aufgefaBt werden kénnen. Darauf erschien eine Er- 
widerung von Weigert?), die im wesentlichen berechtigt ist, wie es 
auch aus den unten beschriebenen neuen Versuchen hervorgeht. 
In einigen Beziehungen aber kénnen wir die Kritik nicht zugeben. 
Es ist z. B. von vornherein klar, daB, wenn man ohne Lichtfilter 
keine merkliche Polarisation mit Polariskop beobachten konnte, es wenig 
wahrscheinlich ist, daB eine solche durch die Anwesenheit von Licht- 
filtern hervorgerufen werden kann. Die erwa&hnten neuen Versuche 
mit Lichtfiltern bestatigen diesen Teil unserer friiheren Beobachtungen. 
Die Annahme von Weigert, daS der Polarisationsgrad des Fluo- 
reszenzlichtes nach der roten Seite der Fluoreszenzbande wiachst ‘), 
kénnen wir auch nicht bestatigen, wie unten weiter ausgefiihrt wird. 
Andererseits aber erwiesen sich unsere indirekten Schliisse iiber die 
Abwesenheit von Polarisation bei schwach fluoreszierenden Lésungen 
von Erythrosin und Rose Bengale wirklich als unberechtigt. Jeden- 
falls kénnen wir nun auch die Existenz des von Weigert entdeckten 
Effekts bestitigen und nehmen die voreiligen Schliisse der ersten 
Mitteilung zuriick. 

Eine direkte Anregung zur vorliegenden Arbeit gab uns, auBer 
der erwihnten Erwiderung von Weigert, eine kurze Abhandlung von 
Herrn G. Schmidt5), der einerseits in Ubereinstimmung mit uns 
keine Polarisation bei wasserigen Liésungen von Fluorescein gefunden 
hat, andererseits aber die Existenz einer starken Polarisation bel 


“ 


1) F. Weigert, Verh. d. D. Phys. Ges. 23, 106, 1920. 

2) §. J. Wawilow u. W. L. Lewschin, Phys. Z8. 28, 173, 1922. 
3) Weigert, ebenda 28, 232, 1922. 

4) Ebenda, S. 233. ; 

5) @. Schmidt, ebenda, 8. 233. 
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hell fluoreszierenden Glycerinlésungen von Fluorescein nachweisen 
konnte. 

Einige Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind nur eine Er- 
weiterung der Schliisse, die schon in obenerwahnten Abhandlungen 
von Weigert und Schmidt enthalten sind, die anderen sind 
wesentlich neu. Die Erscheinung erwies sich als sehr kompliziert 
und von manchen Umstiinden abhingig. Die Ergebnisse kénnen nur 
in groBen Ziigen, meistenteils qualitativ vom Standpunkte der klassi- 
schen sowie der Quantentheorie interpretiert werden. 

Methode. Zur Erregung der Fluoreszenz wurde teilweise Kohlen- 
bogenlicht, teilweise das Licht der Halbwattlampe (1000 K.) benutzt. 
Bei Erregung mit polarisiertem Licht trat das erregende Lichtbiindel 
in das GefaB mit fluoreszierender Lésung durch ein groBes Nicol ein. 
Zum Schutze gegen fremdes Licht war der Beobachtungsraum von 
der Lichtquelle sorgfaltig abgeschirmt. Zur Abschirmung des Fluo- 
reszenzlichtes vom zerstreuten Tyndallicht wurde die Stokessche 
Methode der iiberkreuzten Lichtfilter angewandt. Als solche dienten 
die gefarbten Gelatine- und Kollodiumhautchen. Da die Beobachtung 
immer senkrecht zum erregenden Lichtbiindel geschah, so war eine 
bequeme Vereinfachung der Methode méglich. Wenn die benutzte 
Kombination der Lichtfilter beim Einstellen zwischen dem Auge und 
dem erregten Lichtkegel im Gefife keine merkliche Lichtmenge durch- 
1aBt, so ist es klar, daB auch, wenn ein Teil der Lichtfilter zwischen 
der Lichtquelle und dem GefaBe, der andere aber zwischen dem Auge 
und dem GefaBe eingestellt wird, keine merkliche Menge des zer- 
streuten Lichtes ins Auge eindringen kann. Gewdéhnlich verfahrt 
man aber so, daS man die benutzte Kombination von Lichtfiltern auf 
Undurcblissigkeit zum erregenden Lichte priift. Ein solches Ver- 
fahren ist natiirlich mit auBerordentlicher Schwachung des Fluoreszenz- 
lichtes, das ins Auge des Beobachters eintreten kann, verbunden. Die 
Untersuchung der schwach fluoreszierenden Lisungen war nur durch 
das oben beschriebene Verfahren mit Auswahl von Lichtfiltern er- 
méglicht. 

Die Messungen des Polarisationsgrades wurden anfanglich mit 
einem Savartschen Polariskop mit Glasplattenkompensator (zwei 
Platten) ausgefiihrt. Es hat sich aber erwiesen, daB bei schwach 
fluoreszierenden Lésungen, bei Beohachtung mit iiberkreuzten Licht- 
 filtern, die mit dem Polariskop gemessene Polarisation eine aus- 
gesprochene Funktion der Helligkeit war. Das hingt indessen von 
rein physiologischen Umstanden ab, die bei Kinstellung auf das Ver- 
schwinden von Interferenzstreifen im Falle schwacher Intensititen 


ee A ee 
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besonders stark hervortreten. Durch Einschieben von Rauchelasern 
einmal zwischen Auge und Fluoreszenzlicht, das andere Mal zwischen 
Lichtquelle und Gefi8, ergab sich keine Verinderung des Polari- 
sationsgrades, obwohl die Intensitat der Fluoreszenz im _letzteren 
Falle etwa zehnmal geschwiicht wurde. Deswegen wurde weiter das 
Polariskop nur fiir qualitative Beobachtungen benutzt, die Messungen 
aber wurden mit Polarimeter Cornu (Firma Pellin) ausgefiihrt. Dies 
Instrument ist nicht so empfindlich wie die Savartsche Platte, trotz- 
dem ist es von den systematischen, physiologischen Fehlern der 
letzteren frei. Mit Polarimetern konnte man leicht die Unabhingig- 
keit des Polarisationsgrades der Fluoreszenz von der Intensitiit des 
erregenden Lichtes bei:etwa hundertfacher Veranderung nachweisen. 


Ergebnisse. 


Der Polarisationsgrad von wasserigen und Glycerin- 
lésungen von Farbstoffen. In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse 
der Messungen des Polarisationsgrades p von 26 Farbstofflésungen 
im Wasser und Glycerin bei Zimmertemperatur zusammengestellt. 
Die mittlere Konzentration der Lésungen betragt 10-5 g/cm’. Es 
hat sich bei speziellen Versuchen mit einigen Farbstoffen ergeben, 
daB die Anderung der Konzentration z. B. von 1.10‘ bis 5. 10-° g/em® 
keinen merklichen EinfiuB auf p ausiibt. In der fiinften Spalte der 
Tabelle ist die Farbe der Fluoreszenz, in der sechsten ihre Helligkeit 
schitzungsweise angefihrt. Die mitgeteilten Zahlen von p_bean- 
spruchen keine groBe Genauigkeit. Wir schatzen den mittleren Fehler 
der Messungen mit dem Polarimeter auf ungefahr einen halben Grad 
des Teilungskreises des Nicols am Instrument, was etwa p = 2 Proz. 
entspricht. 

Die Farbstoffe in der Tabelle 1 sind in drei Gruppen geteilt, was 
durch horizontale Streifen angedeutet ist. Die erste Gruppe umfaBt 
die typischen Farbstoffe, deren Flnoreszenz bei gewohnlichen Er- 
regungsbedingungen sehr stark ist. Man sieht, daS der gemessene 
Polarisationsgrad dieser Farbstoffe in Wasserlésungen sehr niedrig 
oder Null ist und in den Grenzen der Beobachtungsfehler liegt. Es 
scheint uns aber, da& in einigen Fallen p doch von Null verschieden 
ist, weil die qualitativen Beobachtungen mit dem_ Polariskop die 
Existenz sehr schwacher Interferenzstreifen zeigten (z. B. Hosin § extra, 
Rhodamin S), wie es schon in unserer ersten Mitteilung angedeutet 
wurde. Im Glycerin ist p fiir alle diese Farbstoffe sehr grof, gréBer 

‘als 30 Proz. und, was besonders merkwiirdig ist, beinahe fiir alle 
Farbstoffe gleich. In der zweiten Gruppe befinden sich nur zwei 
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Farbstoffe, Rhodamin B extra und Rhodamin G extra. Im Wasser 
tritt auch bei dieser keine oder nur eine sehr kleine Polarisation auf. 
Im Glycerin aber ist p beinahe 23 Proz. Diese Farbstoffe besitzen 
auch andere eigentiimliche Eigenschaften, wie weiter ausgefiihrt 
wird, sie sind deswegen in eine spezielle Gruppe ausgesondert. In 
der dritten Gruppe sind endlich alle schwach fluoreszierenden Farb- 
stoffe enthalten, die von uns untersucht wurden. Diese Farbstoffe 
senden auch in Wasserlésungen ein stark polarisiertes Licht aus. 
Wir konnten bis jetzt keine Ausnahme von dieser merkwiirdigen 
Regel finden. Die Beimischung des zerstreuten Lichtes kann offenbar 
besonders schadlich den Messungen von p der schwach fluoreszierenden 
Lésungen werden, und hier eben liegt der Grund fiir unsere unrich- 
tigen Schliisse iiber die Ursache der beobachteten Polarisation in der 
ersten Mitteilung. Im Glycerin ist p beinahe dasselbe fiir die erste 
und dritte Gruppe (ungefahr 35 Proz.). 

Der EinfluB der Zahigkeit des, Lésungsmittels. Wie es 
schon von Weigert und Schmidt vermutet wurde, wachst der 
Polarisationsgrad mit der Zahigkeit des Lésungsmittels. Um diesen 
Punkt naher zu untersuchen, haben wir verschiedene Versuche aus- 
gefiihrt, die in den folgenden Tabellen zusammengestellt sind. In 
der Tabelle 2 sind die Werte p fir Erythrosin in verschiedenen 
Lésungen angefiihrt (¢ = 17°). In der zweiten Spalte der Tabelle 


Tabelle 2. Hrythrosin. 


Lésungsmittel Zahigkeit P 

Proz 
IWASSER 00s stents). jel ‘ 0,0114 32 
Amylalkohol...... 0,057 28 
Asobutylalkohol. ...- . 0,045 24 
Athylalkohol...... | 0,024 17 
Methylalkohol ..... 0,006 12 
INCE Reno ee ees 0,003 0 


ist die entsprechende Zahigkeit angedeutet. Wie man sieht, gibt es 
einen klaren Parallelismus zwischen der Anderung von p und der 
Zahigkeit in der homologen Reihe von Alkoholen. Andererseits ist 
im Wasser, wo die Zahigkeit 4 etwa fiinfmal kleiner als im Amyl- 
alkohol ist, doch p gréBer. Der Polarisationsgrad desselben Farb- 
stoffes hingt also auBer von der Zahigkeit noch von anderen Higen- 
‘schaften des Lésungsmittels ab. Wahrscheinlich haben wir es hier 
mit einer chemischen Umwandlung von Erythrosin zu tun. In 
der Tabelle 3 ist p fir Erythrosin- Wasserlésung bei verschiedenen 
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Temperaturen angefiihrt, zusammen mit den entsprechenden Werten 
yon 7: 
Tabelle 3. Erythrosin im Wasser. 


gp n IY 
| Proz. 
l = 
15° 0,0114 | 32 
31 0,0079 28 
47 0,0058 | 24 
63 | 0,0045 . | 20 
81 0,0035 | 15 


In der Tabelle 4 sind die Ergebnisse der Messungen von p fiir 
Glycerinlésungen von sechs Farbstoffen bei verschiedenen Tempera- 
turen zusammengestellt. Die Zahigkeit von Glycerin fallt, wie be- 
kannt, schnell mit der Erhéhung der Temperatur. Uns sind aber 
keine sicheren Werte fiir die Zahigkeit von Glycerin bei hohen Tem- 
peraturen bekannt. Die Messung von p geschah wahrend der raschen 
Abkiihlung der Lésung, so daB einige der angefiihrten Zahlen mit 
groBen Fehlern behaftet sind. 


Tabelle 4. 

Fluorescein || Magdala rot ||Rodulin orange|| Kosin gelb || Rose Bengale!) | Erythrosin 
| op ee Oe ie) 2p ER Ure ae Moi Be 
Grad | Proz. || Grad | Proz. || Grad Proz. || Grad | Proz. Grad Proz. || Grad Proz. 

| ) 

105 0 235 0 200 0 160 3 220 0 156", 13 
70 6 190 5 170 u 135 7 190 4 130 17 
50 11a 142 7 135 7 105 11 140 6 118 19 
382 20 90 13 93 16 74 20 105 9 72 27 
25 26 50 27 75 20 33 35 83 Le 61 28 
23 30 40 31 56 24 6 37 51 26 45 31 

0 30 31 33 44 26 0 35 28 33 34 35 
— — 0 35 15 34 — — 0 35, 25 34 
— as — — = = a = == _ 15 34 
_ — — SS = = = = = — —5 35 


In der Fig. 1 sind diese Ergebnisse fiir Fluorescein, Magdala 
rot und Erythrosin graphisch dargestellt. Die Veriinderung von p 
fiir die tibrigen Farbstoffe verliuft beinahe so wie fiir Magdala rot. 
Die Kurven zeigen ganz klar die Existenz der gemeinsamen Grenze 
von p (35 Proz.); der Gang der Kurven ist aber wesentlich ver- 
schieden fiir verschiedene Farbstoffe. Man kann hier dieselbe Gesetz- 


1) Bei Erwirmung von Rose Bengale im Glycerin erleidet dieser Farbstoff 
eine chemische Umwandlung, was durch die Verianderung der Farbe der Fluo- 
reszenz bemerkbar ist; auferdem vermehrt sich auch sehr bedeutend die Hellig- 
-keit der Fluoreszenz. 
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maBigkeit bemerken wie in der Tabelle 1. Je heller das Fluoreszenz- 
licht ist, desto steiler fillt die entsprechende Kurve. Im Zusammen- 
hang mit den anderen Versuchen kann diese Erscheinung auch als 
Wirkung der Zahigkeit aufgefa8t werden. Die Tabelle 5 zeigt, dab 
die Verdiinnung von Glycerin mit Wasser ({ = 17°) ebenso wie die 
Temperaturerhéhung wirkt. 


Tabelle 5. Fluorescein. 


Lisungsmittel p 
100 Proz. Glycerin + 0 Proz. Wasser 36 Proz. 
100, 2 eo a . gone 
oo 5 359m 1c. 
100, x tw 100m - é ea 
100, ‘ 4 300m | : te. 
100 . +500 , 4 ate 
100 n n ae oo n n 0 n 


Andererseits sind Glycerinlésungen von schwach fluoreszierenden Farb- 
stoffen (z. B. Erythrosin) praktisch unempfindlich gegen Verdiinnung. 


S | } 
CO Remeeeeen. | | 
% ee ee | 
30 Nag SRE | 
ak. > TN 
20 ! & ! = 
| wee 
N 
x‘ 
70 |__| 
| Pw 
| ieee [laonexei 
| 0 30.50 0  S--tO GO iD 
Fig. 1. 


Ein so zahes Lésungsmittel wie Zuckersirup wirkt ebenso wie 
Glycerin, wie aus der Tabelle 6 zu ersehen ist, wo die Werte von p 
fiir Fluorescein in Sirup fiir verschiedene Temperaturen angefihrt 
sind (68¢ Zucker + 20g Wasser). 


Tabelle 6. 
i i oe 17 30 53 80° 
p 34 32 21 16 Proz. 


Ebensolche Versuche wurden auch mit einigen anderen Farbstoffen 
mit demselben Ergebnis ausgefiihrt. 

Man kann zusammenfassend schlieBen, daB die Werte von p im 
allgemeinen von der Zahigkeit des Lésungsmittels abhangig sind, 
wobei es aber eine bestimmte Grenze (beinahe 35 Proz.) fiir—alle 
untersuchten Farbstoffe gibt, die wir nicht iiberschreiten konnten. 
Man kann also den Polarisationsgrad der Fluoreszenz der untersuchten 
Farbstoffe nach Belieben von 0 bis beinahe 35 Proz. variieren lassen, 
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‘Die Ausnahmestellung von einigen Farbstoffen. Die 
Farbstoffe Rhodamin B extra und Rhodamin G@ extra, die schon in 
der Tabelle 1 in einer speziellen Gruppe zusammengefaSt sind, ver- 
halten sich wesentlich verschieden von den oben angefiihrten Farb- 
stoffen. In der Tabelle 7 sind die Ergebnisse der Messungen yon p 
fiir Glycerinlisung von Rhodamin B extra und Rhodamin G extra bei 
verschiedenen Temperaturen zusammengestellt. 


Tabelle 7. 
Rhodamin B extra | Rhodamin G extra 
(Glycerin) (Glycerin) 

L p HA hit (etn 1 
Grad Proz. Grad Proz. 
180 23 | 157 24 
160 23 120 22 
145 22 75 22 
110 23 H 45 22 

78 23 27 22 

50 24 

36 25 

10 23 
—5) 23 


Der Polarisationsgrad bleibt also bei grofer Anderung der 
Zahigkeit und Temperatur konstant. Auch in einem sehr zahen 
Zuckersirup (80g Zucker + 20g Wasser) andert sich p innerhalb der 
Fehlergrenzen nicht, wie aus der Tabelle 8 zu ersehen ist. 


Tabelle 8. 
et. 5 eee 100 83 50 230 
LN aren PS 18 14 16 15 Proz. 


Andererseits aber ist die Helligkeit der Fluoreszenz der beiden — 


erwahnten Farbstoffe auBerordentlich empfindlich gegen die Ande- 
rung der Temperatur. Alkohol, Wasser und Glycerinlésungen 
verhalten sich ganz ahnlich in dieser Beziehung. In der Tabelle 9 
sind die Werte F der relativen Helligkeit der Fluoreszenz der Wasser- 
lésung von Rhodamin B extra bei verschiedenen Temperaturen an- 
gefiihrt!) (¢ = 2,5.10—® g/cm’). 


Tabelle 9. 
Re ea eee 70 66 59 52 40 30 199 
i! See 0,35 | 0,39 | 0,48 | 0,58 | 0,74 | 0,90 | 1,00 


1) Die Tabelle entstammt einer anderen Arbeit, die die Abhangigkeit der 
Helligkeit der Fluoreszenz von der Temperatur zum Gegenstande hat und noch 
im Gange ist. 


~ 
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Der Vorgang ist umkehrbar, man tindet dieselben Werte von F 
bei auf- und absteigender Temperatur. Die Helligkeit der Fluoreszenz 
anderer iiblicher Farbstoffe ist gegen Temperaturanderung beinahe 
unempfindlich, Diese Eigentiimlichkeit von Rhodamin B wurde neu- 
lich auch von Wood angedentet 1). Wir beabsichtigen die genannten 
Farbstoffe naher zu untersuchen. 

»Hchte* und ,scheinbare* Ziahigkeit. Es zeigt sich, dak 
man beziiglich der Wirkung der Ziahigkeit auf den Polarisationsgrad 
streng zwischen ,echter“ Zihigkeit der gewdhnlichen Lésungen und 
»Scheinbarer“ Zahigkeit der kolloidalen Lésungen unterscheiden muB. 
In den nachstfolgenden Tabellen sind die Ergebnisse von Versuchen 
mit ,,scheinbar“ zihen Medien zusammengestellt. Alle diese Medien 
sind auferordentlich zih im iiblichen Sinne des Wortes, zaher als z. B. 
Glycerin oder Zuckersirup, trotzdem zeigen sie keinen solchen Effekt 
wie die letzten. In der Tabelle 10 findet man die Ergebnisse der 
entsprechenden Versuche mit Collodium duplex. 


Tabelle 10. 
Farbstoff Kollodium | Athylalkohol euler 
Proz. Proz. Proz. 

Erythrosin. ... . : 13 17 9(?) 
Rose Bengale ... . 17 17 — 
Monochrom a 8 12 - 
Fluorescein 0 0 0 
Rodulin rot . 0 0 0 


Man sieht, da8 p in Kollodium beinahe ebenso groB ist wie im 
Athylalkohol und in Athermischung. Wir kénnen also schlieBen, 
daB diesbeziiglich nicht Kollodium, sondern die Alkohol-Athermischung 
das echte Lésungsmittel des Farbstoffes ist. Ganz abnliche Ergeb- | 
nisse wurden auch fiir Celluloid im Aceton (1g Celluioid + 15 ccm 
Aceton) erhalten, wie aus der Tabelle 11 zu ersehen ist. | 


Tabelle 11. 

_P Pp 

Farbstoff Celluloid + Aceton Aceton 

Proz. Proz. 
Fluorescein fe > ees 0 St 
Brychrosingeeemeee., 6. 2 (2) 0 
Rhodamin B extra 0 0 
Osis L. DIaAWe moe ess. sa Om, 0 


In Gelatinelésungen ist der Tatbestand etwas komplizierter, wie 
es z. B. aus der Tabelle 12 zu ersehen ist (7’ = 18°). 


1) B. W. Wood, Phil. Mag. 48, 757, 1922. 
10* 
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Tabelle 12. 


Lisungsmittel | Rhodamin B extra Fluorescein 
Proz. Proz. 
100 Proz. Wasser-+0 Proz. Gelatine ... 3 0 
100 , 1105)? 2 “oe 3 0 
100, wer Oo 5. _ et 5 0 
100 , oo = : 5 ale 6 ) 0 


Wahrscheinlich kann dies Verhalten von Rhodamin B durch seine 
gleichzeitige Lésung im Wasser und Gelatine erklart werden. 

Als eine Illustration zu unserer Auffassung von den ,,scheinbar“ 
zihen Lisungsmitteln kann eine Emulsion z. B. von Fluoresceinlésung 
in Wasser-Alkoholmischung in Vaselinél dienen. In einem solchen 
»zahen“ Mittel gibt es auch keine Polarisation. 

Die Erregung mit polarisiertem und natiirlichem Licht. 
Der polarisierte Bestandteil des Fluoreszenzlichtes verhalt sich ebenso 
wie im Tyndall-Effekt. Bei Erregung mit polarisiertem Licht mit 
vertikalen Schwingungen sind die Schwingungen des polarisierten 
Fluoreszenzlichtes ebenfalls vertikal. Bei Erregung mit horizontalen 
Schwingungen tritt keine Polarisation auf. Bei Erregung mit natiir- 
lichem Licht haben wir folgende Resultate erhalten (Tabelle 13), wenn 


Tabelle 13. 
p | Pn Pn 
Farbstoff Ly beobachtet berechnet 
Proz. | Proz. Proz. 
Rodulin orangeN.... 35 21,6 21,2 
Bosin I bilan’ Bs. ee 3b, 20,6 > 
Rosol Scharlach G extra 35,8 21,5 21,7 
Bosin |S, eXtra sas... eek 34 21,2 . 20,7 
Rhodamin Bextra ... 23,7 13 13,4 


py den Polarisationsgrad bei Erregung mit polarisiertem Licht, p, den- 
jenigen mit natiirlichem Licht bedeutet. Wie man sieht, ist p, immer 
gréBer als die Halfte von pp1). Fast alle Forscher auf dem Gebiete 
der Polarisation der Fluoreszenz und Resonanzstrahlung der Gase und 
Dampfe?) fanden immer p, gleich oder selbst kleiner als die Hialfte 
von pp. Eine einfache Uberlegung zeigt aber, da solche Ergebnisse 
zu einer groBen Schwierigkeit fiihren und vielleicht durch irgend- 
welche systematische Beobachtungsfehler hervorgerufen sind. 


1) Weigert findet in seiner ersten Mitteilung auch fiir Kosingelatine p 
= 27 Proz., p,, = 17 Proz. {nach der Formel (5) Pn = 15,6 Proz.]. 
. *) Z. B. R. W. Wood, Physical optics, 8. 587, 1911; L. Dunoyer, Le 

‘Radium 9, 217, 1912; P. Pringsheim, ZS. f. Physik 4, 56, 1921. 


ee 
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Ks sei X, Y, Z ein Koordinatensystem im isotropen Medium, in 
welchem das erregende Licht die sekundire Strahlunge hervorruft 
(Fig. 2). Die Beobachtung geschieht lings der Achse Y; die -Fort- 
pflanzungsrichtung der erregenden planen Welle sei X. Wenn die 
Schwingungen in einer Richtung stattfinden, die den Winkel w mit 
der Z-Achse einschlieBt, so kann man die Schwin- 
gung in zwei Komponenten Z und Y mit den ent- 
sprechenden Energien A?cos?@ und A?sin2 @ zer- 
legen. Jede Komponente erregt eine sekundire 
Strahlung, deren Energie proportional derjenigen 
der primaren Strahlung ist. Aus der Bedingung 
der Isotropie des Mediums folgt also unmittelbar, 
da8 man die Energie der Komponenten 2, y:, 
2, der sekundiren Strahlung, die durch die primare Komponente Z 
erregt werden, folgendermafen ausdriicken kann: 

x22 = a*cos?@; y2 = a®cos*w; 2,2 = b2 cos? w. (1) 


Den Komponenten wy, yy, 2, mu8 man dhnlicherweise solche Werte 
zuschreiben: 

ay? == a* sin? @; y,? = b*sin? a; v7? = a* sin? o. (2) 
Unter dem Polarisationsgrade der sekundaren Strahlung fiir den 
Beobachter in der y-Richtung versteht man den Ausdruck: 

a (2+ zy") — (xP ig ae (b? — a) cos? @ . (3) 

Po ~ (¢,2-+ 2,3) + (@,2+ ay?) —2a®+ (0? — a) cos? @ 
Bei Erregung mit vertikalen Schwingungen (@ = 0) ist: 
62 — a? 


Pies Ba (4) 


DB \ng 
Bei Erregung mit horizontalen Schwingungen (« ===) ist yp == 0, 


2 
Im Falle der Erregung mit natiirlichem Licht mu8 man die Mittel- 


werte der Komponenten (1) und (2) nehmen, d. h. 


- OF ee as b2 
Us? —= 53 Ge a} roms 
ae ne a 


Ty? =F) Pi an 22> aa 

Nach dem Ausdruck (3) bekommt man fiir den Polarisationsgrad im 
Falle der Erregung mit natiirlichem Licht: 

b2 — a? Zs 

pA SEL ET 
Unter Benutzung von (4) erhalt man endlich: 


ciate uypey (6) 
Pn 2— pp ay 
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Die Formel (5) mu8 jedenfalls giiltig sein, wenn die Proportionalitat 
der Energie der sekundiren Strahlung und der Energie des erregenden 
Lichtes besteht, wie aus der Ableitung hervorgeht. Im Falle der 
Zerstreuung des Lichtes in einem Rayleighschen Medium ist p, = 1, 
nach der Formel (5) ist auch p, == 1. In der dritten Spalte der 
Tabelle 13 sind die Werte von py, angefiihrt, die aus den gemessenen 
Py nach der Formel (5) berechnet sind. Es zeigt sich eine gute Uber- 
einstimmung der gefundenen und der berechneten Werte. 

Die Resultate der erwaihnten Messungen des Polarisationsgrades 
bei Fluoreszenzlicht von Gasen und Dampfen scheinen von diesem 
Standpunkt unbegreiflich. 

Die Unabhiangigkeit des Polarisationsgrades von der 
Wellenlange des Fluoreszenzspektrums. Wie es schon in der 
Einleitung erwihnt wurde, hat Weigert die Vermutung ausgesprochen, 
da8 p nach der roten Seite der Fluoreszenzbande wachst. Wir kénnen 
diese Vermutung nicht bestitigen. Die Versuche wurden in folgender 
Weise ausgefiihrt. Die gebrauchten Kombinationen von Lichtfiltern 
wurden so ausgewahlt, daB der rote oder gelbe oder griine oder 
blaue Teil des Fluoreszenzspektrums gréB8tenteils in das Polarimeter 
eindringen konnte. Man konnte also den Polarisationsgrad in ver- 
schiedenen Spektralgebieten der Fluoreszenz messen. Hinige Ergeb- 
nisse sind in der Tabelle 14 angefiihrt: 


Tabelle 14. 
Fluorescein in Glycerin. 

rot griin : blau 

Pw» aes. s S4Proz. 34 Proz. 34 Proz. 
Rosol Scharlach G extra in Glycerin. 

rot gelb griin 

Pes wee -SUienOZ, 35 Proz. 37 Proz. 
Rodulin orange NiO in Glycerin. 

rot gelb griin 

Pr «= 3. 34 Proz, 35 Proz. 36 Proz. 


Auch in Wasser-Glycerinlésungen, wo p noch weit vom Grenz- 
werte war, wurden dhnliche Ergebnisse erhalten. 

Der Polarisationsgrad ist also innerhalb der Fehlergrenzen in 
verschiedenen Spektralgebieten der Fluoreszenz der gleiche. 


Diskussion der Ergebnisse. 


Die partielle Polarisation der sekundiren Strahlung in 
klassischer Auffassung. Die Abwesenheit der Polarisation im 
Fluoreszenzlicht der Wasserlésungen von typischen Farbstoffen ist 
mmer als eine groBe Schwierigkeit fiir eine Reson anzdeutung der 
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Fluoreszenz empfunden. Aus diesem Grunde sind verschiedene Modi- 
fikationen der ,,Zerfalls“-Auffassung der Fluoreszenz entstandeén; ihr 
gemeinsamer Zug ist die Annahme, da8 die Fluoreszenz eine Strahlung 
sei, welche die Rekombination der Teile der Molekiile begleitet, die 
unter der Wirkung des Lichtes zerfallen. Die nun von Weigert 
entdeckte und von Schmidt und uns nun bestitigte Polarisation der 
Fluoreszenz unter bestimmten Versuchsbedingungen macht alle diese 
Hypothesen unwahrscheinlich. Es ist héchst unwahrscheinlich, dai 
durch das Licht freigewordene Teile der Molekiile bei Rekombination 
in einem isotropen Medium ihre Vorgeschichte aufweisen kénnten. 


Die klassische Resonanzauffassung stéBt aber noch auf ein 
anderes Hindernis, die Stokessche Verschiebung, welche keine be- 
friedigende Erklarung findet. In diesem Punkte ist die quanten- 
theoretische Deutung beinahe unentbehrlich. Bohr?) sagt hieriiber: 
»Jener Umstand, da in den Versuchen die Resonanzstrahlung nicht 
denselben Polarisationsgrad wie das einfallende Licht aufweist, steht 
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit der Annahme, da8 die 
Strahlung des bestrahlten Dampfes nicht von einer Resonanz im 
Sinne der iiblichen Strahlungstheorie herriihrt, sondern von einem 
Prozesse, dessen Verlauf nicht unmittelbar von dem bei der Be- 
strahlung hervorgerufenen Vorgang abhingt.“ Wir zweifeln nicht, 
da8 man das allgemeine Korrespondenzprinzip zwischen der klassischen 
und Quanten-Auffassung auch auf diese Erscheinung mit Erfolg an- 
wenden kénne, aber der einzige uns bekannte Versuch in dieser 
Richtung?) ist noch ganz qualitativ. Andererseits gibt eben die 
klassische Resonanzdarstellung eine befriedigende Erklarung der teil- 
weisen Polarisation des Fluoreszenzlichtes, wie es schon von Wood) 
in seiner ersten Mitteilung iiber die Polarisation der Fluoreszenz der 
Gase und Dampfe angedeutet wurde. Man muf nur, rein formell, einen 
solchen eigentiimlichen Oszillator voraussetzen, der die Strahlung einer 
Frequenz absorbiert und die der anderen ausstrahlt, in allen anderen 
Beziehungen kann sich der Oszillator klassisch verhalten. Wir sollen mit 
anderen Worten gegen die Frequenzverhiltnisse die Augen schlieBen. 


Wegen Zweifeln‘) in quantitativer Beziehung hinsichtlich der 
oben erwahnten Uberlegungen von Wood erlauben wir uns auf diese 
und verwandte Fragen naher zuriickzukommen. _ 


1) N. Bohr, ZS. f. Phys. 2, 437, 1920. 

2) P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz i im Lichte der neueren 
Atomtheorie, 8. 75, 1921. 

3) Z.B. R. W. Wood, Physical Optids S.588, 1911. 

4) G. V. Burton, Phil. Mag. 30, 99, 1915; P. Saiagshein, 1. @, 8. 75. 
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Wir stellen uns also vor, da8 wir es mit klassischen Oszillatoren zu 
tun haben, ohne auf die Frequenzverhiltnisse Riicksicht zu nehmen. 
Wir setzen nur voraus, daS die Frequenz von der optischen GréBen- 
ordnung 10™ bis 10** ist. 

Es ist ohne weiteres klar, da ein aus isotrop schwingenden Ge- 
bilden bestehendes System nur vollkommen polarisierte sekundare 
Strahlung aussenden wird. Wir werden umgekehrt den zweiten 
Grenzfall voller Anisotropie betrachten, d. h. ein System, das nur 
in einer festen Richtung schwingen kann. Hs sei (Fig.3) X, Y, Z 
ein rechtwinkliges Koordinatensystem im isotropen Medium. Alle 
Richtungen der Oszillatoren sind gleich wahrscheinlich. Wir stellen uns 
vor, daS wahrend der Zeit, wenn die freie Schwingung des Oszillators 
wegen der Ausstrahlung praktisch gedimpft wird (~ 10sec), der 
Oszillator keine Sté8e erleidet und in seiner Richtung verharrt. Die 
Richtung des Oszillators ist durch 6 und g, wie iiblich bestimmt. 
Das Medium wird durch polarisiertes Licht bestrahlt, dessen Schwin- 
gungen parallel Z stattfinden, die Fortpflanzungsrichtung der ebenen 
Welle liegt in der Achse, die Beobachtung geschieht lings der Achse Y. 
Im Oszillator wird eine Schwingung hervorgerufen mit der Amplitude: 

S = Acosf. 

Die Projektionen der Amplitude auf die Achsen sind: 

KX = Acos4.sinfeosp; Y= Acosdsindsing; Z = Acos*6, 
die entsprechenden Energien: 
X? = A?cos?fsin?4 cos?g~; Y? = A®cos?.fsin?4sin29; Z2 — A2cos*f. 

Um die gesamte Energie von allen Oszillatoren zu berechnen, 
mu8 man die Integration nach der Oberfliiche der Kugel ausfihren. 
Das Oberflachenelement wird: 


sinf.d@.dq. 
w)2 a/2 
me ag, = ae 2 
ry ry 
- a/2 
Pek fom. eet hk dg = az 2 
a i 
>2= A? | cost sin Had [ao= 2.8. 
Q 0 


Der Polarisationsgrad py, fiir die cay neh ¥ meas 
ee 
& SALVE 


— = 50 Proz. 
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Rayleigh?!) und spiter Cabannes*) haben auch die alloemeine 
Aufgabe der beliebigen Anisotropie des schwingenden Gebildes gelost 


und gelangen zu folgenden Ausdriicken fiir das Verhiltnis von = ze 
a 

gate a BS OBER BC OA » 

P~ 3(42-+4+ B+ 02) + 2(AB+ BC+ CA)’ 8) 

cere 2(4?-+ Bi+ C2— AB Siwy = 8) 7) 


 4(434 BA+ 0) + AB+ BC+ CA’ 
wo A, B, C die Koeffizienten sind, die die Schwingungsfahigkeit des 
Oszillators in drei Richtungen bestimmen; Y, und ry, sind die er- 
wahnten Verhiltnisse im Falle der Erregung mit polarisiertem bzw. 
natiirlichem Lichte. In unserem Falle wird B = C — 0 und wir be- 


Fig. 3. 3 Fig. 4. 


kommen dieselben Werte fiir p,, wie friiher; die Gréfe von r, steht in 
Ubereinstimmung mit der Formel (5), wie leicht zu beweisen ist. 

Wenn also wahrend der Leuchtdauer die Oszillatoren ungestért 
sind, so kann man bei der Erregung mit polarisiertem Lichte einen 
Polarisationsgrad von 50 bis 100 Proz. erwarten, dem Grade der Ani- 
sotropie der entsprechenden Oszillatoren gem4f. Wenn aber wahrend 
dieser Zeit der Oszillator gestért wird und seine Richtung dndert, so 
wird das iiberhaupt zu einer Verminderung von p fihren. Im Grenz- 
falle auBerordentlich hiufiger Stérungen kann z. B. das Moment des oben 
betrachteten linearen Oszillators einen Mittelwert besitzen, der von 4 
unabhangig wird. In diesem Falle sind die Komponenten 

X = Asin§.cosp; Y = Asinf.sing; Z = Acosé- 

und p wird, wie leicht zu berechnen ist, gleich Null. Im Falle emer 
sekundiren Resonanzstrahlung, der man eine nicht unendlich schnelle 
Dimpfung zuschreiben darf, kann also p im allgemeinen von 0 bis 


1) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 35, 379, 1918. 
2) Jean Cabannes, Ann. de phys. 15, 25, 1921. 
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100 Proz. variieren, indem man die Anisotropie der entsprechenden 
Gebilde und Stérungszahl verandert. 

Die thermische Rotation der Molekiile wird, wie es schon von 
Wood qualitativ angedeutet wurde, im allgemeinen eine depolarisierende 
Wirkung ausiiben. Wir berechnen weiter die entsprechenden Werte von p 
fiir den Fall eines rotierenden linearen Oszillators mit voller Anisotropie. 

Wir nehmen erstens an1), daB die Frequenz der thermischen 
Rotation von der GréBenordnung 1011 ist, so daB die Dauer der Emission 
im Falle einer Resonanzstrahlung (~ 10—*sec) im Vergleich mit der 
Umdrehungszeit sehr groB ist; alle Richtungen der Rotationsachsen 
sind gleichwahrscheinlich und auerdem sind nur die Rotationen um 
eine Achse, die zur Oszillatorsachse senkrecht steht, stabil. Wir setzen 
weiter voraus, daB keine Stérung der Rotation wahrend der Leucht- 
dauer stattfindet. Hs sei die Richtung der Normalen der Rotations- 
ebene eines Oszillators durch § und g bestimmt (Fig. 4). Die 
Schwingungen des erregenden Lichtes, das sich in der Richtung X 
fortpflanzt, sind vertikal (Z-Richtung), Y sei die Beobachtungsrichtung. 
Der Oszillator kann in den gegebenen Augenblicken verschiedene 
Winkel @ mit der -Achse in der Rotationsebene bilden, die durch den 
Schnitt mit der durch Z und die Rotationsachse durchgehenden Ebene 
gebildet ist. Da die Rotationsdauer sehr klein im Vergleich mit der 
Leuchtdauer vorausgesetzt ist, so ist die Energie des Oszillators im 
stationdren Zustande praktisch vom Winkel @ unabhingig und dem- 
entsprechend wird die Amplitude der Schwingung des Oszillators durch 
den Ausdruck 


te 

yoann? 
gegeben. Wir zerlegen diese Amplitude in zwei Komponenten nach 
den Richtungen & und 7 in der Rotationsebene: 


§& == —=sin@ cosa, y = 7=sin.fsin aw. 
y2 2 


Die entsprechenden Projektionen auf die X-, Y-, Z-Achsen sind 
dementsprechend: 


A A 

Se ae eae cc ny a name 
bodies : A 

Wn Fe re a Vi ee 
A state 

Z= —=sin?4.cos@. 


y2 


1) Vgl. P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 4, 56, 1921. 
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Um die gesamte Energie aller rotierenden Oszillatoren zu berechnen, 
mu man die Integration iiber die Oberfliche der Kugel ausfiihren. Das 
Element der Oberfliche ist sin@.dd dq. 

Die Werte von @ sind gleichzeitig auf den verschiedenen Rota- 
tionsebenen verschieden und gleichwahrscheinlich. Man muB8 also den 
Mittelwert bilden. Also 


me/2 re2 2 ae 
. 


A? a 
xX? — Don | | (sin 0 c08 8 008 «cos ¢ + sin @ sin @ sin pm)? sin4 
0 0 0 .d0.dpda, 
we! re/2 2a ‘ 
= A? gee : . 5 
any * = 5 oa | | (sind .cos//. cos@.sing — sin@.sin @.cos m)2sin@ 
ete db .dpde, 
we[2 gcl2 2s 
A? : : 
SR a | |sint0.costo .sing.d0. dg.do. 


2-00 
Nach der Ausfiihrung der Integration erhilt man: 
‘ As ar °12 7 Aas 12 
= X2 oper he Py 2 Si ere 32 = — 
Bese 22 2 Xs 
= 37 7a Soy 14,3 Proz. 1). 

Fiir einen isotropen Oszillator kann die Rotation keine depolari- 
sierende Wirkung ausiiben. Im Falle der mittleren Isotropie wird 
die Depolarisation kleiner. Wenn die Rotation haufig gestirt wird, 
wird p noch kleiner und im Grenzfall gleich Null. 

Im Falle der erzwungenen Schwingungen (Zerstreuung des Lichtes) 
kann die Rotation keine Wirkung ausiiben, wie leicht zu beweisen 
ist. In diesem Falle ist die Leuchtdauer unendlich klein und deswegen 
wird die Amplitude des rotierenden Oszillators von w abhingig (Fig 4): 


S = Asin §.coso. 


‘X = Asin #.cos?@.cosf.cosy + Asin cos@.sin@.sing, — 
Y = — Asin@.cos?@.cos 4.sin p + Asin f cos @.sin @. cos g, 
Z = Asin? .cos? @. 
Indem man, wie friiher, 2 X?2, & Y? und X Z? berechnet, erhalt man: 


x 8 %..8 a 24 

phy | pe pe ay he nee ae 

BOE SAGES I ar goer, (1 ERP ES HUE 
und dementsprechend ma 


(ieee ge ~ & 
See SaaS 


1) P. Pringsheim (1. c.) fiihrt ohne Ableitung fiir pp den Wert Ay etwa 
27 Proz. ein, der mit dem oben angefiihrten nicht zusammenfallt. 
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Ebenso sind, wie es leicht zu ersehen ist, alle méglichen Stérungen 
ohne Einflu8 auf die Polarisation des zerstreuten Lichtes und die oben 
angefiihrten Formeln (6) und (7) von Rayleigh sind allgemeingiiltig. 
Es existiert also nach der klassischen Theorie noch ein merkwiirdiger 
Unterschied zwischen dem zerstreuten Lichte und der Resonanzstrahlung 
in demselben Medium. Im allgemeinen Falle der gestérten, rotierenden, 
anisotropen Molekiile muB der Polarisationsgrad der sekundaren Strah- 
lung kleiner im Gebiete der Resonanz sein, als in den Gebieten der 
erzwungenen Schwingungen. 

Zusammenfassend kénnen wir schlieBen, daB die klassische Vor- 
stellung von der. Absorption und Emission des Lichtes eine be- 
friedigende Erklarung der teilweisen Polarisation der sekundaren 
Strahlung gibt, wenn man von der Frequenzveranderung absieht. 
Der Polarisationsgrad ist durch den Grad der Anisotropie der ent- 
sprechenden Molekiile, deren Rotationen und Stérungen (Zusammen- 
stéBe) bestimmt. Auf solche Weise kann man die beliebigen Polari- 
sationsgrade von 0 bis 100 Proz. erklaren und auch verschiedene Einfliisse 
des molekularen Zustandes des Mediums begreifen. 

Eine quantentheoretische Deutung der Erscheinung im Sinne der 
Bohrschen Auffassung wird wahrscheinlich durch die Heranziehung 
des Korrespondenzprinzips, mit anderen Worten derselben klassischen 
Vorstellung, méglich. Jedenfalls ist eine bestimmtere Vorstellung iiber 
den Absorptionsvorgang, den Polarisationszustand und die Leucht- 
dauer unentbehrlich. 

Auch die zweite Plancksche Auffassung der Quantentheorie 
erméglicht eine prinzipielle Lésung der Aufgabe. Nach dieser Theorie 
besitzen auch bei Abwesenheit auBerer Strahlung die Oszillatoren des 
Mediums eine innere Energie, die kleiner als hy ist. Diese Energie 
ist nach einem Wahrscheinlichkeitsgesetze auf die Oszillatoren verteilt. 
Wenn man weiter annimmt, da8 die Absorption stetig und die 
Emission quantenhaft und mit bestimmter Dauer stattfindet, so wird 
die Erscheinung ebensogut wie in der oben skizzierten klassischen 
Auffassung erklirt. Jedenfalls gibt die Tatsache der teilweisen Polari- 
‘sation, der oben angefiihrten Meinung von Bohr entgegen, kein neues 
Argument zugunsten der Quantentheorie. 

Die Polarisation der Fluoreszenz in verdiinnten Gasen 
und zahen Flissigkeiten. Die oben angefiihrten Versuche und 
_ die alteren Versuche mit Gasen und Dimpfen zeigen, da8 Fluoreszenz- 
licht in verdiinnten Gasen und sehr zahen Fliissigkeiten stark polari- 
siert ist. Der Polarisationsgrad vermindert sich aber im allgemeinen 
mit der Verdichtung der Gase und mit der Verminderung der Zahig- 
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keit von Fliissigkeiten. In sehr verdichteten Gasen und in sehr 
beweglichen Fliissigkeiten ist die Polarisation verschwindend klein. 
In verdiinnten Gasen und in sehr zaéhen Mitteln sind also die Ver- 
haltnisse fiir ein strahlendes Molekiil in einiger Beziehung Ahnlich, in 
beiden Fallen ist der maximale Polarisationsgrad erreicht. Das be- 
deutet vom Standpunkte der oben angefiihrten Uberlegungen, daB die 
entsprechenden Molekiile nur relativ langsam verinderlichen oder 
sehr kleinen Stérungen wahrend der Leuchtdauer unterworfen sind. 
Wir besitzen keine Theorie der zihen Fliissigkeiten und nach dieser 
Seite ist eine theoretische Deutung der Erscheinung unmiglich. Um- 
gekehrt, gerade die Tatsache der maximalen Polarisation in z&hen 
Fliissigkeiten ist ein bedeutender Beitrag zur kiinftigen Theorie der 


Zahigkeit. Man kann vermuten, daB das Gewicht und vielleicht auch 


das Volumen der Farbstoffmolekiile keine untergeordnete Rolle in der 
Erscheinung spielt. Je schwerer das Molekiil ist, desto unempfindlicher 
wird es gegen die Stérungen durch die leichteren Molekiile des 
Lésungsmittels, desto gréSer ceteris paribus wird der Polarisations- 
grad. Die oben angefiihrten Versuche mit ,scheinbar“ zaihen Fliissig- 
keiten sind offenbar leicht zu deuten, sie sind aber vom praktischen 
Standpunkte interessant als ein Indikator auf die ,Echtheit“ der 
Zahigkeit. Die obere Grenze der beobachteten Polarisation ist vom 
Standpunkte der oben angefiihrten Auffassung durch den Anisotropie- 
grad der entsprechenden Molekiile bestimmt. Es ist besonders merk- 
wiirdig, daB diese Grenze beinahe fiir alle untersuchten Farbstoffe 
dieselbe ist (ungefahr 35 Proz.). Hinige Tatsachen, die oben angefiihrt 
sind, kénnen wir noch gar nicht deuten (z. B. den merkwiirdigen Zu- 
sammenhang zwischen der Helligkeit und der Polarisation in Wasser- 
lésungen, das eigentiimliche Verhalten von Rhodamin B usw.), es 
ist eine besondere Untersuchung nétig, die wir in der nachsten Zeit 
auszufiihren beabsichtigen. Sehr wichtig erscheint auch die Frage nach 
der Polarisation in festen Lisungen, wo die Fluoreszenz in Phospho- 
reszenz tibergeht. 5; 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden 26 Farbstoffe untersucht und es ergab sich dabei, 
da8 fir alle Farbstoffe, die in Wasserlésungen helles Fluoreszenzlicht 
aussenden, die Fluoreszenz praktisch unpolarisiert ist (der gemessene 
Polarisationsgrad 0 bis 3 Proz.). Die im Wasser schwach fluoreszierenden 
Farbstoffe senden aber im Wasser stark polarisiertes Licht (ungefabr 
30 Proz.) aus, im Einklang mit Weigerts Versuchen. 
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2. Im Glycerin senden alle untersuchten Farbstoffe stark polari- 
siertes Fluoreszenzlicht aus. Der Polarisationsgrad ist fiir alle Farb- 
stoffe, mit Ausnahme von zwei Rhodaminen, praktisch derselbe (ungefabr 
35 Proz.). 

3. Es wurden manche Versuche ausgefihrt, die. die Abhingig- 
keit der Erscheinung von der Zihigkeit klar hervortreten lassen. 
Durch Anderung der Zahigkeit kann man den Polarisationsgrad be- 
liebig von Null bis zu einer bestimmten maximalen Grenze variieren 
lassen. Es gelingt unter keinen Versuchsbedingungen, diese Grenze 
zu iiberschreiten. 

4, Die Farbstoffe Rhodamin B extra und Rhodamin G extra ver- 
halten sich in manchen Beziehungen wesentlich verschieden von allen 
anderen untersuchten Farbstoffen. 

5. In solehen kolloidalen zihen Mitteln wie Kollodium, Celluloid 
im Aceton, Gelatine im Wasser verhalten sich die Farbstoffe einfach 
wie im Alkohol, Aceton oder Wasser. Man darf deswegen ,,echte“ 
und ,,scheinbare“ Zahigkeit unterscheiden. 

6. Der Polarisationsgrad ist von der Wellenlange des Fluoreszenz- 
spektrums unabhangig. 

7. Der Polarisationsgrad erwies sich im Falle der Erregung der 
Fluoreszenz mit natiirlichem Lichte immer gréBer als die Halfte des 
Polarisationsgrades bei Erregung mit polarisiertem Lichte. Unter 
der Voraussetzung der Proportionalitat der Energie der sekundiren 
Strahlung mit der der primaren, ist die Formel (5) abgeleitet, die die 
Ergebnisse der Messungen gut wiedergibt. Von diesem Standpunkte 
erscheinen die Ergebnisse der Forscher auf dem Gebiete der Fluo- 
reszenz von Gasen und Dampfen unbegreiflich. 

8. Ohne Riicksicht auf die Frequenzverinderungen beim Fluores- 
zenzvorgang ist die klassische Auffassung der Polarisationserscheinung 
skizziert, die eine befriedigende prinzipielle Erklarung mancher beob- 
achteten Tatsachen gibt. 


Die vorliegende Arbeit wurde im physikalischen Laboratorium 
des Moskauer Wissenschaftlichen Instituts ausgefiihrt. Herrn Prof. 
P. P. Lasareff sind wir fiir das Interesse und die Bereitwilligkeit, die 
er stets unserer Arbeit entgegenbrachte, za groBem Dank verpflichtet: 
Herren Prof. Prischlezow und Prof. Pieskoff danken wir fiir die 
liebenswiirdige Uberlassung der nétigen Instrumente und Farbstoffe. 


= 
as 
5 
~ 
= {~ 
N 
~~ aS 
c $n, s Veg 
“SY 
<= ay | 
' X% * ’ : ‘ 
os oct ~ : 
. Me , 
eo y 
ae 
é ; “€ Ny : 
4 2 F 
‘ ~ a A 5 i 
"e , 5 vj : To: 
we : 
i : , Aa ad ~ 
* . - , ih. — 2 
oe a 5 
. f ts 
toy ee on ‘ ale > ' ‘2 < ‘ a 
Di ro By’ - y ae Fal bee aT) ode 


Aa: eerie" a wh os “4S ‘ome 
re: Se , sha Bree! PE si 


ae 


155 


Uber die 
Gesetzmafigkeiten des anomalen Zeemaneftektes. 
Von W. Pauli jr., z. Z. in Kopenhagen. 


(Hingegangen am 26. April 1923.) 


Durch die Untersuchungen von Landé1) und Sommerfeld) 
wurden aus den beobachteten Aufspaltungen der Linien beim ano- 
malen Zeemaneffekt die Aufspaltungen der Kombinationsterme bei 
den Dublettspektren der Alkalien und den Triplettspektren der Erd- 
alkalien ermittelt. Neuerdings konnte ferner Landé3), auf ein- 
gehenden Messungen von Back?) fuSend, in einer wichtigen Unter- 
suchung eine entsprechende quantentheoretische Analyse auch fiir 
die Zeemaneffekte einer ausgedehnten Klasse von Maltipletts im 
Fall eines schwachen 4uBeren Feldes durchfiihren und gelangte zu 
Resultaten, die eine natiirliche Verallgemeinerung der friiheren Resul- 
tate fiir die genannten Dubletts und Tripletts darstellen. Andererseits 
stehen einer modellmaBigen Deutung der empirischen Gesetzmabig- 
keiten zurzeit noch sehr groBe Schwierigkeiten entgegen und die Lé- 
sung dieses Problems diirfte nicht vollstandig innerhalb des Rahmens 
der Quantentheorie der mehrfach periodischen Systeme méglich sein und 
begriffliche Neuerungen erfordern *). Zwar hat bekanntlich Heisen- 
berg®) den Versuch einer solchen modellmafSigen Deutung fiir den 
Fall der Alkali- und Erdalkalispektren unternommen. Obwohl Heisen- 
bergs Theorie vielfache Anregungen gegeben hat, kann sie jedoch, 
wie von verschiedenen Seiten®) hervorgehoben wurde, wenigstens in 
ihrer jetzigen Form kaum als eine befriedigende Lésung des Pro- 
blems angesehen werden. Bei dieser Sachlage ist es vielleicht nicht 


1) A. Landé, ZS. f. Phys. 5, 231, 1921; Phys. ZS. 22, 417, 1921; ZS. f. 
Phys. 7, 398, 1921; 11, 353, 1922. 

2y0A: Bommarteld, ZS. £. Pays. 8, 257, 1921; Atombau und Spektrallinien, 
3. Aufl, 6. Kap., § 7. Braunschweig 1922 (vgl. fick die Altere ubbandinng in 
‘Ann. d. Phys. 68, 221, 1920). 

3) A.Landé, ZS. f. Phys. 15, 189, 1923; E. Back, ZS. f. Phys. 15, 206, 1923. 
Fiir die Méglichkeit, bereits vor ihrem Ersoheinen in seine Abhandlung Hinsicht 
zu nehmen, bin ich Herrn Professor Landé zu Dank verpflichtet. Uber die 
Struktur der Multipletts vgl. auch A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 73, 82,1928: 

4) Vgl. N. Bohr, Ann. d. Phys. 1923, Kayser-Jubilaumsheft. 

5) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 8, 273, 1922. 

6) N. Bohr, Uber ‘die Quantentheorie der Linienspektren, 8.167, -Braur- 
schweig 1923; A. Landé, ZS. f. Phys. 1923, 1. ¢. ; 
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unangebracht, zu versuchen, auch abgesehen von Modellbetrachtungen 
einfache formale Eigenschaften der Werte der Kombinationsterme 
beim anomalen Zeemaneffekt festzustellen. 

In der vorliegenden Note wird nun auf Grund derartiger Be- 
trachtungen eine einfache Erweiterung der Ergebnisse von Sommer- 
felds quantentheoretischer Analyse des Zeemaneffektes der Alkali- 
und Erdalkalispektren im Fall eines starken Feldes angegeben, die 
gestattet, fiir die ganze von Landé untersuchte Klasse von Multipletts 
die Werte der Kombinationsterme in starken duBeren Magnetfeldern 
anzugeben (§ 2). Ferner gelingt es, von da aus auf Grund einer all- 
gemeinen Regel, die eine Symmetriebedingung fiir die Termwerte 
wihrend des Uberganges von starken zu schwachen Feldern enthiilt, 
in tiberraschend einfacher Weise zu Landés Werten des Aufspaltungs- 
faktors g bei allen Multipletts der untersuchten Klasse zu gelangen (§ 3). 
Diese Regel ist als ein allgemeines Gesetz anzusehen, das die g-Werte 
zu berechnen erlaubt, wenn die Termwerte bei starken Feldern be- 
kannt sind. 

Um das Verstindnis des folgenden zu erleichtern, geben wir zu- 
nichst in § 1 eine Ubersicht iiber die bekannten GesetzmaBigkeiten 
der Komplexstruktur sowie der allgemeinen Form der Zeemaneffekte 
bei kleinen Feldern, die ja aufs engste miteinander zusammenhangen. 
Dabei liegt der Darstellung die eingangs erwahnte Abhandlung von + 
Landé iiber die Multipletts zugrunde. 

$1. Bekanntlich lassen sich die Spektralterme durch drei Quanten- 
zahlen n, k, j charakterisieren. Auf die Quantenzabl n, die sogenannte eS 
Hauptquantenzahl, wird es im folgenden auf Grund der Prestonschen 
Regel nicht ankommen, sondern nur auf die Quantenzahl k, sowie auf 
die Quantenzahl j, die bei einem bestimmten Wert von & die ver- 
schiedenen durch die Komplexstruktur bedingten Terme charakteri- 
siert. Die Anzahl der zu einem gegebenen Wert von k gehérigen 
Terme durchlauft im allgemeinen bei wachsendein & zuerst die Reihe 
der ungeraden Zahlen 1, 3, 5..., bis sie, von einem bestimmten Wert 
von k angefangen, konstant bleibt. Diese permanente Maximalzahl 
der Terme kann sowohl gerade als auch ungerade sein und ist fiir 
die Art der betreffenden Komplexstruktur charakteristisch. Wenn sie 
gleich 1, 2, 3, 4... ist, spricht man von Singuletts, Dubletts, Tripletts, 
Quartetts... Bei den Singuletts sind demnach die Terme stets einfach, 
bei den Dubletts gibt es fiir k = 1 einen Tem, fiir k > 2 zwei 
Terme, bei den Tripletts fiir k = 1 einen Term, fiir k> 2 drei 
Terme, bei den Quartetts fiir k = 1 einen, fiir k — 2 drei und fiir 

k= 3 vier Terme usf. Je nachdem die Maximalzahl der Terme 
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gerade oder ungerade ist, werden wir gelegentlich kurz von geraden 
oder ungeraden Maultipletts sprechen. Ferner erweist es sich fiir 
die Systematik als sachgemiS, mit Landé eine Zahl i einzufiihren 
(bei Landé mit R bezeichnet), die stets gleich der halben Maximal- 
zahl der Terme ist, also fiir Singuletts, Dubletts, Tripletts... die 
Werte 1/5, 1, 8/.... annimmt. Wie man sieht, wird dann die Maximal- 
zahl der Terme erreicht, sobald k > i ist. 

Die Zuordnung der Quanténzahlen k und j zu den Termen ge- 
stattet, die charakteristischen Beschriankungen der Kombinationsméglich- 
keiten zwischen den Termen einfach zu iibersehen. Bekanntlich ge- 
horchen diese dann nimlich der einfachen Regel, daB sich bei den 
Ausstrahlungsprozessen i nur um eine Einheit andern kann, wahrend 
sich yj entweder um eine Einheit findern oder unverindert bleiben kann. 
Umgekehrt sind die Werte von k und j durch diese Kombinations- 
regeln fiir ein bestimmtes Atom nur bis auf je eine willkiirliche addi- 
tive Konstante bestimmt. Fiir diese wollen wir hier, nur um eine 
bestimmte Ausdrucksweise zu erméglichen, die folzende Normierung 
treffen: 1. Wir ordnen den s-, p-, d-, b-... Termen die ganzzahligen 
Werte k = 1, 2,3,4... zu. 2. Bei einer bestimmten Art der Komplex- 
struktur ordnen wir, falls k >i ist, so daB die permanente Maximal- 
zahl der zu einem gegebenen Wert von & gehérigen Terme erreicht 
ist, diesen Termen solche j-Werte zu, die symmetrisch zum Wert j = k 
liegen. Diese Forderung bringt mit sich, daB j bei den geraden Multi- 
pletts halbzahlige, bei den ungeraden Multipletts ganzzahlige Werte 
annimmt. Fiir i= 1/,, 1, 3/.... sind dies die Werte j =k, j =k-+ 1/, 
k—4Ny,j =k+1,4,k—1..., allgemeinj =k +i—1/,...4h—(¢—1),). 
Um den Kombinationen auf Grund der angegebenen Regel gerecht 
zu werden, mu8 man dann den Termen mit k <i, j-Werte zuordnen, 
die symmetrisch zum Wert j = i+ ¥, liegen: fir k = 1,7 =i+3/.3 
fiir k = 2,j —i—Y¥, i+ Y%,7+ 3/,...; allgemein, falls nur k< 2, 
jait+3,—(k—1)..., i+3,+(%—1). 

Uber die allgemeine Form des Zeemaneffektes der betrachteten 
Serien hat die von Landé durchgefiihrte quantentheoretische Analyse 
im Fall schwacher Felder folgendes ergeben: Jeder Kombinationsterm 
des bei Abwesenheit eines auBeren Feldes emittierten Spektrums wird 
im Zeemaneffekt in eine Aquidistante Reihe von Termen aufgespalten, 
deren Unterschiede vom Wert des ungestérten Terms gleich sind- 


E = mgoh, (1) 
worin 0 die durch = -. 
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gegebene GréBe der Larmorfrequenz und m eine neue Quantenzahl 
bedeutet, deren aufeinanderfolgende Werte sich um 1 unterscheiden, 
wihrend g der sogenannte Aufspaltungsfaktor ist, dessen Wert fiir die 
verschiedenen stationiren Zustinde des ungestérten Atoms charakte- 
ristisch ist. 

Fiir die Anderung von m bei den mit Ausstrahlung verbundenen 
Ubergangsprozessen gilt bei beliebiger Intensitét des 4auBeren Feldes 
stets dieselbe Auswahl- und Polarisationsregel wie beim normalen 
Zeemaneffekt (4 m—= +1, 6-Komponenten; 4m = 0, -Komponenten). 
AuBerdem fallen aber im Fall des schwachen Feldes diejenigen 
z-Komponenten aus, bei denen im Anfangs- und im Endzustand 
m = 0 ist, wenn gleichzeitig 7 unveraindert bleibt. Damit hangt zu- 
sammen, daf schon bei Abwesenheit des duBeren Magnetfeldes diejenigen 
Komplexstrukturkomponenten fortfallen, bei denen m sowohl im An- 
fangs- wie im Endterm nur des Wertes 0 fahig ist‘). 

Die Werte von m kénnen gema (1) direkt aus den Aufspaltungen 
der Terme entnommen werden, ohne daB hier eine additive Konstante 
unbestimmt bleibt, und es hat sich ergeben, daB bei geraden Multi- 
pletts m halbzahlige Werte annimmt, bei ungeraden Multipletts ganz- 
zahlige. Ferner ist die Anzahl der Werte, die m annehmen kann, 
durch j bestimmt, indem stets |m|<_j ist, so daB also bei geraden 
Multipletts m die Werte +1/,, +3/,..., +(j—1), bei ungeraden Multi- 
pletts die Werte 0, +1..., —(j— 1) annimmt. 

Ks ist von Interesse, die Anzahl der stationairen Zustande im Feld 
zu betrachten, in die ein bestimmter stationarer Zustand des un- 
gestérten Atoms im Felde aufgespalten wird. Bei einem bestimmten 
Wert von j und & resultieren zunachst, wie aus den angegebenen 
Werten von m hervorgeht, stets 27-1 Zustiinde. Die Anzahl aller 
stationéren Zustinde im Feld, die einem bestimmten Wert von k ent- 
sprechen, ergibt sich daraus ferner zu 21(2k—1), und zwar sowohl 
fir k >> 7% als auch fir ki. 

Das Vorkommen der verschiedenen Typen der Komplexstruktur 
bei den verschiedenen Elementen wird von einem sehr einfachen all- 
gemeinen Gesetz, dem Rydbergschen Wechselsatz beherrscht, dem 
eine ganz fundamentale Bedeutung zuzuschreiben ist. Diesen kénnen 
wir allgemein folgendermaBen formulieren: Die Typen der Komplex- 
struktur, die das vom neutralen Atom eines bestimmten Elementes 
emittierte Spektrum aufweist, gehéren entweder nur den geraden oder 
nur den ungeraden Multipletts an, und bei im periodischen System 


1) Vgl. N. Bohr, Ann. d. Phys. 1923, 1. ¢. 
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aufeinanderfolgenden Elementen hat man es abwechselnd mit veraden 
und ungeraden Multipletts zu tun. Dabei haben die Spektren der 
Edelgase ungerade Multipletts1). Eine p-fache Ionisation ist ferner 
gemaS dem spektroskopischen Verschiebungssatz, was den Geradhcits- 
charakter der Komplexstruktur betrifft, aquivalent damit, daS man im 
periodischen System um p Schritte nach links geht. Diese Formu- 
lierung hat den Mangel, daf die Maximalzahl der Niveaus, falls diese 
erst bei grofen k-Werten erreicht wird, oft nicht direkt beobachtbar 
ist, weil die betreffenden Terme nicht bekannt sind, oder weil dort 
die Komplexstruktur nicht mehr aufgeldst ist. Es ist deshalb wichtig, 
da8 der Wechselsatz auch in foleendem Umstand zutage tritt: Das 
vom neutralen Atom eines bestimmten Elementes emittierte Spektrum 
hat beim Zeemaneffekt entweder stets halbzahlige oder stets ganz- 
zahlige Werte der Quantenzahl m und bei im periodischen System 
aufeinanderfolgenden Elementen sind die Werte von m abwechselnd 
halbzahlig und ganzzahlig [bei den Edelgasen sind sie ganzzahlig]. 
Dies scheint uns die schénste Formulierung des Rydbergschen 
W echselsatzes zu sein, da sie stets einer direkten Kontrolle durch die 
Erfahrung zuganglich ist. Bei dieser Formulierung des Wechselsatzes 
ist ferner das gesamte bekannte Erfahrungsmaterial mit dem Satz im 
EKinklang, und es entsteht die interessante Frage, ob er sich als aus- 
nahmslos giiltig erweisen wird, z. B. auch dann, wenn eine innere 
Elektronengruppe in Ausbildung begriffen ist, wie bei den seltenen Erden. 


§ 2. Wir gehen nun dazu iiber, fiir die von Landé untersuchte 
Klasse von Maultipletts den Zeemaneffekt im Fall starker Felder zu 
betrachten. Die Einfachterme zeigen bekanntlich stets einen normalen 
Zeemaneffekt. Bei den Dubletts der Alkalien und den Tripletts der 
Erdalkalien sind die Aufspaltungen der Terme im Zeemaneffekt fiir 
den Fall groBer Felder zuerst von Sommerfeld?) ermittelt worden. 
Das wesentliche ist, da& die verschiedenen Terme, die demselben Wert 
von m entsprechen, keineswegs die gleiche GréBe haben, sondern stets 
voneinander verschieden sind, obwohl der Zeemaneffekt in diesem 
Grenzfall normal ist. Der normale Zeemaneffekt kommt hier vielmehr 
durch eine weitere Begrenzung der Kombinationsméglichkeiten zwischen 
den Termen zustande, die hier zu der in $1 erwahnten bekannten 
Regel fiir die mégliche Anderung der Werte der Quantenzahl m bei 
der Ausstrahlung noch hinzutritt. Dieser Umstand, sowie die Werte 
dieser Terme kénnen durch die Ergebnisse des sogenannten partiellen 


1) Das Wasserstoffspektrum bildet natiirlich eine Ausnahme. 
2) A. Sommerfeld, 1. c. Anm.2 auf 8. 155. 
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Paschen-Backeffektes als empirisch gesichert gelten. Wir geben sie 
in den Tabellen 1 und 2 wieder, in denen zu jedem Wert von m und k 
die zugehérigen Verschiebungen der Terme im Magnetfeld angegeben 
sind. Diese sind dabei in der Einheit 0h gemessen, wenn 0 den Wert 
(2) der Larmorfrequenz bedeutet. In den Tabellen kommt nicht zum 
Ausdruck, welchem von den zum betreffenden m-Wert gehdrigen 
Termwerten bei schwachen Feldern jeder der angegebenen 'Termwerte 
bei starken Feldern entspricht. Auf diese Frage soll in der vorliegenden 
Arbeit nicht niher eingegangen werden. 

Man sieht zunichst, da8 die Termwerte fiir positive und negative 
Werte von m vollkommen symmetrisch sind. Um diese Symmetrie 
zu erreichen, haben wir bei den Tripletts eine kleine Abanderung 
gegeniiber den von Sommerfeld angenommenen Werten vorgenommen, 
indem wir fiir m — —(ks—1) die Energiewerte —k und —(k—1) 
an Stelle der Sommerfeldschen Werte —(k— 1) und —(k— 2) an- 
nehmen. Diese Abianderung ist mit dem vorliegenden empirischen 
Material im Einklang. 

Man kann nun ferner die angegebenen Tabellen in einfacher 
Weise analytisch beschreiben, wenn man zwei Zahlen m, und wu ein- 
fiihrt, deren Summe gleich m ist: 

m= m,+ wu (3) 
und von denen die erste m, die 2k—1 ganzzahligen Werte 0, +1..., 
+(%—1) annehmen kann, wibrend die zweite uw bei den Dubletts der 
beiden Werte -+-1/, und bei den Tripletts der drei Werte 0, +1 fahig 
ist. Die Energiewerte # sind dann einfach gegeben durch 


s | 
= = m +2 y= m4 p= 2m—m, (4) 


Die erwahnte Begrenzung der Kombinationsméglichkeiten kann ferner 
einfach so formuliert werden, daB nur solche Uberginge mit merk- 
licher Intensitét vorkommen, bei denen w unverandert bleibt. In 
Verbindung mit der Auswahl- und Polarisationsregel fiir den Sprung 
von m folgt sogleich, daB diese Forderung gleichbedeutend ist damit, 
da der Zeemaneffekt im Grenzfall groBer Felder in einem normalen 
Lorentzschen Triplett besteht, wie es die Erfahrung verlangt. 

In dieser Form 148t sich nun das Ergebnis unmittelbar fiir den er- 
wahnten von Landé untersuchten Typus von Zeemaneffekten auch fiir die 
héheren Multipletts verallgemeinern. Wir wollen annehmen, dafS 
auch hier wieder die Energiewerte durch (4) gegeben sind, 
wenn m, und w zwei Zahlen sind, deren Summe gem&B (3) 
gleich m ist, und von denen die erste m, wieder die 2k—1- 


Werte 0, +1..., +(k—1) annehmen kann, wihrend u bei den 
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geraden Multipletts der 27-Werte +1/,..., +(i—1/,), bei den 
ungeraden Multipletts der 2i-Werte 0, +1..., +(é— 1/2) fahig 
ist1). Die so erhaltenen Termwerte sind dann wieder fiir positives 
und negatives m symmetrisch. Ihre Anzahl fiir ein bestimmtes k ist 
offenbar 2i(2k — 1), was mit der friiher ermittelten Anzahl von Term- 
werten bei kleinen Feldern tibereinstimmt, wie es sein mu8. Uber 
die Beschrinkung der Kombinationsmdéglichkeiten gilt hier dasselbe 
wie bei den Dubletts und Tripletts. Auf diese Weise erbalt man z. B. 
die Energiewerte bei den Quartetts und Quintetts im Fall starker 
Felder, die in den Tabellen 3 und 4 wiedergegeben sind. 

§ 3. Zur angegebenen Verallgemeinerung der Energiewerte im 
Fall groBer Felder fiir héhere Multipletts ist zu bemerken, daB sie 
bis jetzt keiner direkten experimentellen Priifung zuganglich war. Sie 
erhilt aber anscheinend eine starke Stiitze durch das allgemeine 
formale Gesetz, welches gestattet, die Aufspaltungsfaktoreng 
im Fall kleiner Felder aus den Energiewerten bei groBen 
Feldern abzuleiten, das wir nun besprechen wollen. Diese Regel 
kénnen wir folgendermafen formulieren: Die Summe der Energie- 
werte in allen denjenigen stationaren Zustanden, die zu ge- 
gebenen Werten von m und k gehéren, bleibt wahrend des 
ganzen Uberganges von schwachen zu starken Feldern eine 
lineare Funktion der Feldstarke. 

Als Spezialfall folgt hieraus, daB fiir den ,fuSersten“ stationaren 
Zustand, der dem gréf8ten vorkommenden Wert von m und j bei dem 
betreffenden & entspricht, die Energie dieses Zustandes selbst durch- 
weg cine lineare Funktion der Feldstirke ist, da zu diesem m-Wert 
nur ein einziger stationérer Zustand gehért. Andererseits betrachten 
wir den Spezialfall, daB zu dem ins Auge gefaBten m-Wert die Maximal- 
zahl 24 von stationiren Zustinden gehdrt. Da die Energiewerte in 
diesem Fall, wie aus dem vorigen hervorgeht, bei starken Feldern 
symmetrisch zum Wert moh liegen, ist hier der Wert der in Rede 
stehenden Summe durch die Anzahl 2i ihrer Glieder dividiert, bei 
starken Feldern einfach gleich moh. Denselben Wert muB sie aber 
gemaB unserer Regel auch bei kleinen Feldern haben, woraus un- 
mittelbar folgt: Das arithmetische Mittel aller Werte von g, die zu 
einem bestimmten k, das gréBer als i ist, gehdren, ist gleich 1. 

1) Ohne die Zahlen m, und m einzufiithren, kann dies auch so formuliert 
werden: Man bilde zunachst zu jedem Wert von m und k die Energiewerte 


m + 7/g..., m + (¢ — 1/5) bei den geraden, die Energiewerte m, m +1..., m+(i—¥/y) 
bei den ungeraden Multipletts und streiche dann diejenigen von ihnen weg, welche 


: E 
der Ungleichung 2m—k < oh em +k widersprechen. 


; 
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Die Ergebnisse fiir die beiden eben betrachteten Spezialfalle 
wurden schon von Heisenberg gewonnen }). Heisenberg hat auch 
hervorgehoben, da die Werte der in Rede stehenden Summen, falls 
die Energien von der Lage der Niveaus bei Abwesenheit des Feldes 
aus gerechnet und in der Hinheit oh ausgedriickt werden, stets gleich 
ganzen Zahlen sind. Dies liegt offenbar daran, daB bei groBen Feldern 


aad 
die oh eree ganze Zahlen sind. Wir haben dies bei unserer For- 


mulierung der Regel deshalb nicht besonders betont, weil wir dies 
zunachst nur fiir den hier betrachteten speziellen Typus von Zeeman- 
effekten wissen?), und weil wir die Méglichkeit offen lassen wollen, 


da8 in allgemeineren Fallen die Werte von = bei starken Feldern, 


sowie die Werte der in Rede stehenden Summen nicht mehr ganz- 
zahlig sein werden. Wir méchten es jedoch fiir wahrscheinlich halten, 
daS sich auch in diesen Fallen die gewihlte Formulierung der Regel 
als giiltig erweisen wird. 

Unabhingig von dieser noch offenen Frage legen wir jedoch 
tiber Heisenbergs Resultate hinausgehend das Hauptgewicht darauf, 
da8 die Regel die g-Werte eindeutig aus den Energiewerten bei 
starken Feldern zu berechnen gestattet, wenn man sie der Reihe nach 
auf die stationiren Zustande der verschiedenen Werte von m bei be- 
stimmtem & anwendet. Dies gilt nicht nur fiir die Dubletts der Al- 
kalien und die Tripletts der Erdalkalien, sondern auch fir die héheren 
Multipletts. 

Wir wollen dies zunachst an dem Beispiel der b-Terme der Quin- 

an. 5 | 
tetts (i = 5: 
seler5) ermittelt wurden (dort irrtiimlich als d-Terme bezeichnet). 
Man hat hier fiir m = 5 einen, fiir m — 4 zwei..., fiir m = 1 finf 
Terme. Bezeichnen wir die g-Werte, nach abnehmenden j geordnet, 
mit g,..-9s, 80 ergeben sich unter Heranziehung der Tabelle 4 fir 
den Fall starker Felder der Reihe nach fiir die Summe der Energie- 


= 4) erlautern, deren g-Werte teilweise von Gie- 


1) Heisenbergs modellmaBiger Deutung der Regel durch eine Forderung der 
statistischen Erhaltung des Drehimpulses bei der Ausstrahlung kénnen wir uns 
nicht anschlieBen. Nach unserer Auffassung liegt hier iiberhaupt keine statistische 
Frage vor, sondern vielmebr eine gewisse Symmetrie der stationaren Zustande. 

2) DaB es sich hier nur um einen speziellen Typus handelt,. scheint uns 
schon aus den von Landé ermittelten g-Werten des Neonspektrums hervorzu- 
gehen (Phys. ZS. 1921, 1. ce. Anm. 1 auf 8.155), die nicht sdmtlich unter~ das 
Schema der g-Werte der in Rede stehenden Klasse von Multipletts fallen. 

3) H. Gieseler, Ann. d. Phys. 69, 147, 1922. 
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werte die Gleichungen 59, = 7, 4(9, +92) = 11, 3(414+ 9% + 9s) 
= 12, 2(g,+g+9st+m) = 10, Ht+oetotutros = 5. 


Daraus' g (2-")/,5° gg 1] — pa ae Yew Se es 
—5—4—1, g, = 5—5 = 0, in Ubereinstimmung mit Landés 
Werten. 


Auf diese Weise kénnen alle von Landé angegebenen g- 
Werte numerisch berechnet werden. Man sieht leicht ein, daB 
zur Bestimmung der g-Werte stets die hinreichende Zahl von linearen 
Gleichungen zur Verfiigung steht. Auch gelingt es, die Rechnung 
algebraisch statt numerisch durchzufiihren, indem man zuerst einen 
formelmaBigen Ausdruck fiir die Summen der Energiewerte bei grofen 
Feldern aufstellt. Wir wollen nur das Resultat angeben, daB sich in 
Ubereinstimmung mit Landés Formel fiir g allgemein der Ausdruck 


(k — 1/,)? — 72 s 
=—— §/- 1] 
Gf SYD 2 j(7—1) (5) 


oder 

9 = F/g— Yo (K+ 4— Yo) (R+i+ Ys) G3 = = (5a) 
ergibt. Bei einem Vergleich mit Landés Formel ist zu beachten, 
da8 seine Zahlen K und J um 1/, kleiner sind als unsere Zahlen k und j, 
wihrend Landés GréSe R mit unserem i iibereinstimmt. Der 
Umstand, daB die beiden Faktoren des Nenners in (5) verschieden 
sind, was eine Partialbruchzerlegung gemaf (5a) erméglicht, ist wesent- 
lich dafiir, daB die Summe aller Energiewerte, die zu bestimmten m 
und k gehéren, eine ganze Zahl werden kann. 

Kine befriedigende modellmaRige Deutung der dargelegten Gesetz- 
maBigkeiten, insbesondere der in diesem Paragraphen besprochenen 
formalen Regel ist uns nicht gelungen. Wie schon in der Einleitung 
erwihnt, diirfte eine solche Deutung auf Grund der bisher bekannten 
Prinzipien der Quantentheorie kaum méglich sein. Einerseits zeigt das 
Versagen des Larmorschen Theorems, daf die Beziehung zwischen 
dem mechanischen und dem magnetischen Moment eines Atoms nicht 
von so einfacher Art ist wie es die klassische Theorie fordert, indem 
das Biot-Savartsche Gesetz verlassen oder der mechanische Begriff 
des Impulsmomentes modifiziert werden muS. Andererseits bedeutet 
das Auftreten von halbzahligen Werten von m und j bereits eine 
grundsatzliche Durchbrechung des Rahmens-der Quantentheorie der 
mehrfach periodischen Systeme. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik. 
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Rontgenspektroskopie an Metallverbindungen. 
Von Karl Becker und Fritz Ebert in Berlin. 
(Mitteilung der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung. Osram-Konzern.) 


(EKingegangen am 7. Mai 1923.) 


Wahrend die Raumgitter der meisten Metalle bekannt sind und 
auch die Frage der Mischkristallbildung vom  strukturtheoretischen 
Standpunkt einigermaSen geklart ist, liegen réntgenographische Unter- 
suchungen an Metallverbindungen nur in einer einzigen Arbeit von 
Bain?) vor. Er gibt an, da8 CuZn regular raumzentriert, Cu,Sn 
dichtest gepackt hexagonal sei. Zahlen finden sich-in seiner Ver- 
6ffentlichung nicht vor. Die allgemein geringere Duktilitat der Metall- 
verbindungen gegeniiber ihren Komponenten erklart er aus der Gitter- 
symmetrie. Dadurch, da8 Metallverbindungen meistens eine niedrigere 
Symmetrie aufweisen als ihre Bestandteile, ist die Méglichkeit zur 
Ausbildung von Gleit- und Translationsflachen kleiner. Das kubische 
Cu Zn bilde eine Ausnahme in beiden Beziehungen. 

Im folgenden sind die Ergebnisse angefiihrt, die wir an einer 
Anzahl von Metallverbindungen nach dem Debye-Scherrer- Verfahren 
erhielten. Wir arbeiteten, wie bei all unseren Versuchen, mit einer 
Metallgasentladungsréhre nach Hadding?) mit Cu-Strahlung. Fiir 
Stoffe von mittlerem Atomgewicht geniigten 4000 bis 5000 Milliamp.- 
Minuten (40000 Volt 12 bis 18 Milliamp.), fiir Elemente mit héherer 
Ordnungszahl, wie Ta, W, U 7000 bis 9000 Milliamp.-Minuten Be- 
lichtungszeit. Die quantitative Auswertung haben wir nur bei jenen 
Verbindungen angegeben, welche regulare Gitter besitzen. Bei dieser 
Symmetrie miissen simtliche gemessenen Gleitwinkel einer quadra- 
tischen Form 4sin?0/2 — K(h? + k + e*) Geniige leisten, so da 
die rechnerische Auswertung vollkommen eindeutig ist. Fiir niedriger 
symmetrische Strukturen nimmt die Anzahl der aus dem Réntgeno- 
gramm zu berechnenden Koeffizienten der quadratischen Form zu. 
Wir miissen dann, um sicher zu gehen, uns bei einem Debye- 
Scherrerschen Ringdiagramm an goniometrische Messungen halten, 
oder, wenn diese fehlen, versuchen, von einem Kristallsplitterchen 
ein Seemannsches8) vollstindiges Spektraldiagramm nach der Dreh- 
kristallmethode zu entwerfen. Beides ist in diesem Falle unméglich, 


1) Bain, Chem. and Metall. Engineering 28, 21, 63, 1923. eee 
2) Hadding, ZS. f. Phys. 8, 369, 1920. 
3) Seemann, Phys. ZS. 20, 169, 1919. 
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da wir ein mikrokristallinisches Gefiige zu untersuchen haben. Bei 
nicht regularen Verbindungen ist daher nur der qualitative Befund 


angegeben. 
Resultate: 
1. Cu, Zn, 
J sin 82° | hkl J sin v2 | Kd 
m | 0,839 bea i) st ||. - 0,719 | rams 
st | 0,386 200 ss | 0,758 | 400 
m 0,542 220 m || 0,853 | 420 
s 0,637 311 —” 0,960 |. £422 
st 0,655 222 st | 0,962 | 430 
ss | 0,691 320 
sin? 0/2 = 0,0368(22+h2+2) V= 650A3 D=—8,17 
a = 4,01 A) HVE 8325.25. (ea 


2. Mischkristall mit 96,3 Gew.-Proz. Mg, Al; + 3,7 Gew.-Proz. Al. 


a sin 0/2 hkl zo sin82 | hkl 
| 
m 0,294 111 st | 0,557 } 222 
st 0,311 200 m | 0,638 400 
s 0,363 210 st | 0,698 | 313 
m 0,396 112 m 0,793 | 422 
m 0,485 212 s 0,888 521 
s 0,510 103 8 0,895 433 
sin? 0/2 = 0,026 (h2 + 42+ 12) V=1110 A D= 2,62 
Gi 230 A M =21'78,3 Nd 


Fiir beide Verbindungen ist der Typus des flichenzentrierten 
Gitters vorherrschend. Es reflektieren jedoch auch Netzebenen, in 
deren Indizestripletts nebeneinander sowohl gerade als auch ungerade 
Zahlen vorkommen. 

3. Ni Al Diese Verbindung zeichnet sich dadurch aus, da8 ihr 
Schmelzpunkt hdher liegt als der ihrer Komponenten. 


iF | sin 0/2 hkl | J | sin 0/2 | hkl 
m 0,270 100 st 0,672 | mi 
st 0,396 110 st 0,773 220 
8 0,475 111 st 0,853 810 
m 0,558 200 m 0,930 222 
sin? 0/2 = 0,0750 (h2 + 42 + 12) V= 22,5 A3 M = 85,78 
==) 28 OA 1) == 716195 Ne 


1) a = Kante des Elementarwiirfels, V = Volumen desselben, n = Anzahl 
der Molekiile, baw. bei Hlementen der Atome darin, M = Molekulargewicht, 
D = berechnete Dichte. 
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Jedes der beiden Atome der Verbindung bildet fiir sich ein ein- 
faches kubisches Gitter. Diese sind um 1/, !/, 1/, gegeneinander ver- 
schoben, so daf der Gittertypus der Verbindung dem Cs J entspricht. 
Die Ni-Atome dieses Gitters besetzen etwa die Endpunkte, die Al- 
Atome die Raummitten des Wiirfels. Das durch diese Atomanordnung 
aus dem Strukturfaktor berechnete Intensitatsverhaltnis der einzelnen 
Ordnungen der 100-, 110- und 111-Ebenen stimmt mit dem beob- 
achteten tiberein. Der kiirzeste Abstand Ni—Al betragt 2,44 A. 

4. Cu Al, und CuAl. Beide Verbindungen kristallisieren nicht 
regular, sondern wahrscheinlich tetragonal oder hexagonal. 


5. Cus Al. 
ae ee eG ote ne | J | sin 02 | hkl 
| oS | 
8 \| 0,354 | §-Linie m | 0,718 311 
st | 0,392 | 111 ae | 0,749 222 
me | 0,440 | 200 m 0,913 331 
m 0,619 | 220 m | 0,934 | 400 
sin? 0/2 = 0,0495 (h2 + 42 + 12) 
a= 847A 
V-==49 OnAS 


Wir haben hier das reine flachenzentrierte Gitter des Cu oder 
Al vor uns. Fiir WM = 217,8 ergibt sich ein Molekiil im Elementar- 
parallelepiped. Dann miibten aber bei einer symmetrischen Atom- 
anordnung neue Maxima auftreten. Denn fiir cin Molekiil der Ver- 
bindung Cu,Al im flachenzentrierten kubischen vierfach primitiven 
Elementarparallelepiped ware die einzig mégliche Atomanordnung die, 
daB die Eckpunkte des Wiirfels von den Al-Atomen, die Flachen- 
mitten von den Cu-Atomen eingenommen werden. Dann miiften die 
ersten fiinf Ordnungen der Reflexion an der (100)-Flache folgende 
relativen Intensitaéten aufweisen: 

Sie gedls cl pide. —= 100CG7.0% 1: 12,551. 

Fiir die (110)- und (111)-Ebenen wire der normale Intensitiats- 
abfall wie bei dem flachenzentrierten Cu- oder Al-Gitter zu erwarten. 
Mit diesen aus dem Strukturfaktor fiir die angenommene Atomanord- 
nung berechneten Reflexionsmaxima an der Wiirfelflache sind jedoch 
die tatsichlich auftretenden Maxima nicht im Einklang. 

Eine bessere Ubereinstimmung erzielen wir mit der Annahme, daf 
ein Mischkristall von 75 Mol.-Proz. Cu und 25 Mol.-Proz. Al vorliegt, 
dessen eine Atomart die andere nach Wahrscheinlichkeitsgesetzen 
ersetzt. Da Cu und Al den gleichen Raumgittertypus aufweisen, 
miissen wir bei wenig veranderter Gitterkonstante auch in einem _ 
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Mischkristall mit statistischer Verteilung beider Atomarten das Grund- 
gitter wiederfinden. Allerdings sollte sich dann die Gitterkonstante 
auf einem, dem Mengenverhiltnis beider Komponenten entsprechenden 
Mittelwert einstellen1). In unserem Fall ist sie jedoch kleiner, als 
jene beider Bestandteile (Al:a@ = 4,07 A, Cu:a = 3,68 A). Fir 
ein mittleres Atomgewicht von 54,4 ergibt sich fiir vier Atome im 
Elementarkérper D = 8,52. 

6. Ni,W. Diese Legierung wurde in dem entsprechenden Mengen- 
verhaltnis aus den Bestandteilen hergestellt und im Wasserstoffstrom 
geschmolzen. Sie war vollkommen unmagnetisch, im Gegensatz zu 
dem ungeschmolzenen, gesinterten Gemisch. 


J | sin 0/2 | hkl J | sin 0/2 | 
| | et | 
Diesen 0,388 111 48.2 0,752 222 
m | 0,444 200 st 0,950 331 
m 0,620 220 st 0,970 420 
st 0,722 311 | 
sin? 0/2 — 0,050-(h? + k2 + 12) 
a= 3,68 A 
V = 42 A3 


Da das primitive Elementarparallelepiped mindestens ein Molekiil 
enthalten muS, ergabe sich fiir ein Molekulargewicht NigW = 536 
eine berechnete Dichte von 21,0, was mit direkten Messungen im 
Widerspruch steht. Da der Gittertypus jener des flaichenzentrierten 
Nickels ist (Ni:a@ = 38,54 A), sind wir wie oben, eher berechtigt, auf 
einen Mischkristall zu scblieBen als auf eine Verbindung. Fiir ein 
mittleres Atomgewicht von 76,7 ist fiir vier Atome D = 11,94. 

7. Eine Legierung W—Ni mit 6 Proz. Ni zeigte das. typische 
regulare raumzentrierte Wolframgitter (a = 3,i8 A). 

Wir kénnen daher in diesen beiden Fallen (6. und 7.) Misch- 
kristallbildung unter Substitution einer Atomart durch die zweite im 
Gitter der im gréSeren Mengenverhialtnis vorkommenden annehmen. 
Eine Verbindung Ni,;,W mit symmetrischer Atomanordneung ist im 
Réntgenogramm nicht nachweisbar. 

Aus diesen Resultaten ist ersichtlich, da8 die allzemeine Regel 
von Bain iiber die Beziehung zwischen Symmetrie der Verbindung 
und ihrer Komponenten keine allgemeine Giiltigkeit zu haben scheint. 
Die Cu, Zn;- und Mg,Al;-Verbindungen sind regulir, wahrend in 
beiden eine Komponente (Zn und Mg) hexagonale Symmetrie besitzt. 
Andererseits weichen die CuAl,- und CuAl-Verbindungen von dem 


1) Vegard, ZS. f. Phys. 5, 17, 1921. 
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regularen flichenzentrierten Gitter ihrer beiden Bestandteile ganzlich 
ab. NiAl besitzt ein einfaches kubisches Gitter vom Os J-Typus, 
wahrend beide Elemente kubisch flachenzentriert kristallisieren. Bei 
Cu; Al und Ni,sW ergeben sich aus dem Réntgenogramm keinerlei 
Anhaltspunkte fiir die symmetrische Atomanordnung einer Verbindung, 
Die Auffassung dieser Legierungen als Mischkristalle ergibt eine 
bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment. Daf Cu,Zn;, Mg, Al, 
NiAl als Verbindungen mit symmetrischer Atomanordnung aufzufassen 
sind, zeigt das Auftreten neuer Linien, welche die einfachen Gitter 
der Elemente nicht aufweisen. 

Die Metallverbindungen bilden, soweit sie tiberhaupt existieren?), 
sehr kleine Elementarparallelepipede mit nur einem Molekiil darin. 
Es wurden bisher nur bei den NH,- und Cs-Halogeniden Verbin- 
dungen von héherem Symmetriegrad mit monomolekularen primitiven 
Elementarparallelepipeden festgestellt. Manche Verbindungsgruppen 
kristallisieren im Gegenteil mit unsymmetrischen Molekiilen in hoch- 
symmetrischen Systemen, indem sie durch Anhiufung ihrer symmetrie- 
losen Molekiilkomplexe im Elementarkérper die Bedingungen fiir hohe 
Symmetrie schaffen. Das ist z. B. bei den héher molekularen geraden 
Fettséuren der Fall, wo aus 72 symmetrielosen Koblenstoffketten ein 
hexagonales Elementarparallelepiped gebildet wird?). Die Fahigkeit, 
unter vollkommener Nutzung der Eigensymmetrie das kleinste primi- 
tive Elementarparallelepiped zu bilden, scheint also die Metallverbin- 
dungen vor den anderen chemischen Verbindungen auszuzeichnen. 

Als Anhang seien noch die Resultate von Metallen mitgeteilt, deren 
Raumgitter bisher noch nicht bekannt waren. Ta ist raumzentriert 
- regular, @ =—-3,32 A, D = 16,3. Tl besitzt ein allseitig flachen- 
zentriertes tetragonales Gitter, a = 4,75 A, Cmarb40 A, Ds lehO2: 

Vou Mn und U konnte das Réntgenogramm noch nicht eindeutig 
berechnet werden. Beide sind jedenfalls nicht regular. 


Berlin, Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung. 


1) Wir fassen eine Legierung im stéchiometrischen Mengenverhaltnis der 
einzelnen Komponenten als Verbindung auf, wenn das Zustandsdiagramm be- 
stimmte Aussagen iiber deren thermische Higenschaften macht. Dabei mag hin- 
gewiesen werden, daB die Maxima der Zustandsdiagramme, aus welchen die 
Verbindungen Cu;Al (Tammann, Lehrbuch der Metallographie) und NigW 
(Vogel, ZS. anorg. Chem. 116, 231, 1921) gefolgert wurden, duferst flach sind. 

2) Becker und Jancke, ZS. phys. Chem. 99, 242, 269, 1921. a 


Uber lichtelektrische Wirkung und Leitung in Kristallen. 
Von B. G@udden und R. Pohl in Gottingen. 
Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 18. April 1923.) 


§ 1. Unter lichtelektrischer Wirkung versteht man allgemein 
die Abspaltung von Elektronen durch Licht beliebiger Frequenz. Sie 
kann im Innern gut oder maBig isolierender Kristalle im elektrischen 
Felde sowohl zu einer ,,Polarisation des Dielektrikums“ wie auch zu 
einer ,lichtelektrischen Leitung“ fiihren. Das Wort Polarisation ist 
dabei in ziemlich weitgehendem Sinne gebraucht; entweder nur Trennung 
der ungleichnamigen Ladungen um molekulare Strecken oder auch 
um gréBere Verschiebungswege in Inhomogenitaiten oder Kristall- 
spalten. : ‘ 

Im Réntgenlicht tritt im Innern aller Isolatoren lichtelektrische 
Wirkung auf. Als untersuchte Beispiele nennen wir: Quarz!), Kalk- 
spat 2), Steinsalz, FluBspat, Sylvin’) und Paraffin. 

Bei der lichtelektrischen Wirkung, die sichtbares und _ ultra- 
violettes Licht im Innern kristalliner Nichtleiter hervorruft, miissen 
wir, wenigstens zurzeit, zwei verschiedene Gruppen auseinanderhalten ‘). 

Gruppe 1: Kristalle, deren Dispersion auf eine hohe Verschieb- 
lichkeit der Elektronen schlieBen 148t5). Als grober Anhaltspunkt 
geniigt ein optischer Brechungsindex, der im Durchlassigkeitsgebiet 
groBer als zwei ist. Je nach dem Ort der Lichtabsorption sind zwei 
Untergruppen za unterscheiden: 

a) Kristalle, in denen die wirksame Lichtabsorption im Grund- 


material allein stattfindet. Beispiele: Diamant, Zinkblende, Schwefel,: 


Selen, Jodsilber, Bleicarbonat, Anthracen usw. 

b) Kristalle, in deren Innern die wirksame Lichtabsorption sowohl 
am Grundmaterial wie auch an Beimengungen erfolgt. Z. B. Erd- 
alkali- und Zinksulfide mit eingesprengten Phosphoreszenzzentren °). 


1) A. Joffé, Ann. d. Phys. (4) 20, 964, 1906. 

*) W. 0. Rintgen, Sitzungsber. bayer. Akad. Heft 1, 1907, math.-phys. Kl. 

3) W. CO. Réntgen, Ann. d. Phys. (4) 64, 1, 1921. 

*) Das tun wir im Gegensatz zu der jiingst von P. Pringsheim in den 
»Hrgebnissen der exakten Naturwissenschaften, Springer 1922“ verdffentlichten 
zusammenfassenden Darstellung. Diese und freundliche miindliche Anregungen 
P. Pringsheims haben uns iiberdies veranla&t, im folgenden unsere Auffassungen 
etwas ausfiihrlicher als bisher darzulegen. 

5) B. Gudden u. R. Pohl, ZS, f. Phys. 5, 176, 1921; Phys. ZS. 22, 529, 1921. 

6) Ein Phosphoreszenzzentrum ist unseres Erachtens ein Mikrokristallgebiet, 
das dadurch verandert ist, daS ein Metallatom der Grundsubstanz, z. B. Zn, durch 
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Gruppe 2: Kristalle, in deren Innern nur dann lichtelektrische 
Wirkung anftritt, wenn kolloidale Beimengungen vorhanden sind oder 
durch auSere Eingriffe einzelne Molekiile oder Molekiilgruppen_,,an- 
geregt“ worden sind. Zwischen der Anregung einzelner Molekiile 
und dem Auftreten ultramikroskopisch sichtbarer kolloidaler Inhomo- 
genitaten oder Abscheidungen scheinen alle Uberginge vorzukommen. 
Beispiele sind: blauer und griiner FluBspat, Quarz als gelber Citrin 
und violetter Amethyst'). Steinsalz additiv durch Na-Dampf oder 
subtraktiv elektrolytisch1) gefarbt. Weiter Steinsalz und Sylvin, wenn 
sie der Einwirkung von Réntgenlicht oder Radiumstrahlen ausgesetzt 
waren, gleichgiiltig ob diese Kinwirkung bis zur sichtbaren Verfarbung 
gefiihrt hat oder nicht 2). 

§ 2. Man untersucht die lichtelektrische Wirkung im Innern 
fester Kérper mit einem elektrischen Kreis, wie er schematisch in 
Fig. 1%) dargestellt ist. Man beobachtet entweder mit kurzen Belich- 
tungszeiten und StoBausschlaigen des 
Strommessers, oder mit Dauerbelich- 
tung und Dauerausschligen. In bei- 
den Fallen kann man nicht ohne oh = 
weiteres angeben, ob es sich um 
Polarisation mit Influenzwirkung 
auf die Elektroden, oder um licht- HH 
elektrische Leitung, oder um beides Fig. 1. 
handelt. 

Was uns das StoBgalvanometer in Fig.1 bei der iiblichen Beob- 


achtung anzeigt, ist das Produkt Né fete 4), Dabei bedeutet N 


die Zahl der vom Licht im Kristall gebildeten Tragerpaare mit den 
Elementarladungen é. . 

x der.Weg. der negatiyen 4 im Kristal. 

x4 der Weg der positiven é 

d die Lange des Kristalles (Elektrodenabstand). 


ein Atom des wirksamen Metalls, z.B. Cu, ersetzt ist. Der Bereich, in dem 
dadurch das Gitter gestért ist, entspricht unseres Erachtens dem, was Lenard 
G1réBe des Phosphoreszenzzentrums nennt. 

1) Messungen werden spater veréffentlicht werden. 

2) W. C. Réntgen, Ann. d. Phys. (4) 64, 1, 1921. 

3) SinngemaBS auf elektrometrische Messung zu ubertragen. 3 

_ 4) Herleitung: Es ist N = fdn, falls n Tragerpaare im cm? gebildet werden 

und der Kristallquerschnitt f ist. Der Trennung der Ladungen um den Weg 
(,-+a_) entspricht eine vom Galvanometer als Elektrizitatsmenge gemessene 


f J N 
Verschiebung nef (*,-+a_) oder gleich ia ef (a, + a). 
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Ohne Kenntnis der Wege 2; und w— kann man demnach nicht 
die Entscheidung zwischen Polarisation des Dielektrikums und licht- 
elektrischer Leitung treffen. 

Die lichtelektrische Wirkung bietet im allgemeinen das Bild einer 
verwickelten, sehr zusammengesetzten Erscheinung. Die ,Stréme“, 
die man bei und vor allem auch nach der Belichtung beobachtet, 
sind das Ergebnis einer Reihe verschiedener Vorginge, die zeitlich 
und ursichlich aufeinander folgen. 

Infolgedessen kann man auch keineswegs in jedem LEinzelfalle 
unterscheiden, wie groB8 die Verschiebungswege x4 und w_ der Ladungen 
sind, ob Polarisation oder Leitung vorliegt. Nur fiir eine Gruppe 
der Kérper, namlich die unter 1. genannten, 146t sich unseres Er- 
achtens heute mit Sicherheit angeben, da wirkliche lichtelektrische 
Leitung stattfindet. 

Fiir diese unter 1. genannten Koérper haben wir vor zwei Jahren 
gezeigt, daB man den gesamten lichtelektrischen Strom durch geeignete 
Kunstgriffe1) in zwei Anteile zerlegen kann. . 

1: Den primiaren Strom J,, der eine reine, tragheitslos einsetzende 
Elektronenwanderung zur Anode darstellt. 

2. Den sekundiren Strom J,;, mit dem wir vorlaufig alle die 
Elektrizitatsbewegungen zusammenfassen, die sich infolge der Ab- 
wanderung der primiren Traiger herausbilden. 

Der Primarstrom J, ist der Energie des absorbierten Lichtes 
proportional. Er laBt sich bei einer gewissen Feldstarke sattigen. 
Diese Feldstirke hingt, roh gesagt, vom optischen Brechungsindex 
ab. Die Beispiele fiir Energieproportionalitat und Sattigung sind 
inzwischen durch viele Beobachtungen vermehrt worden. 

Der primaire lichtelektrische Strom J, stellt, wie erwahnt, nach 
unserer Auffassung einen Fall wirklicher, und zwar sehr einfacher 


lichtelektrischer Leitung dar. Es wandern Elektronen von ihrem 


Ursprangsort durch das Kristallgitter hindurch bis zur Anode. Als 
Stiitze dieser Auffassung haben wir friiher auf zwei Tatsachen hin- 
gewiesen ) : 

1. Das Auftreten positiver Raumladungen in reinen Kristallen, 
wenn ein lichtelektrischer Primirstrom flieBt. 

2. Den Kinflu8 eines Leitungshindernisses, wenn es im Wege der 
Elektronen von einem belichteten Kristallteil zur Anode liegt. 


1) Beschrankung der Beobachtung auf sehr kleine Zeiten und sehr geringe 
Lichtdichten. ZS. f. Phys. 6, 248, 1921, : 
*) B. Gudden u. R, Pohl, ZS. f. Phys. 7, 65, 1921. — 


2 
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Als weiteren Beweis méchten wir heute die yon uns mehrfach 
betonte Tatsache anfiihren, da8 die im lichtelektrischen Primiarstrom i; 
gemessenen Hickionemaniee mit guter Naherung dem Quanten- 
aquivalent entsprechen!). Wir fiihren das im folgenden niher aus, 
insbesondere, weil wir im Anschlu8 daran einige naihere Aussagen 
tiber den Mechanismus der lichtelektrischen Leitung machen kénnen. 

$3. Ein Kristall werde im Liangsfeld zwischen durchsichtigen 
Elektroden A und K bestrahlt 2). Der Kristall sei ein sehr vollkommener 
Isolator. Das Licht durchsetze ihn bei schwacher Absorption in 
seiner ganzen Dicke. Jedes Plancksche Energiequantum hv gebe 
ein Elektron. Oder die geschluckte Lichtenergie @Q lasse als Quanten- 
aquivalent VN = © Blektronen erwarten. Gibt uns dann das Galvano- 
meter in Fig.1 diese Zahl durch den Sattigungsstrom ? 

Eine einfache Uberlegung zeigt, da8 wir als Folge der Elektronen- 
abwanderung nur N/2, die Halfte des Quanteniquivalents beobachten 
kénnen. Denn die in gleichférmiger Verteilung im Kristall ab- 
gespaltenen Elektronen (Punkte in 
Fig. 2) legen im Mittel nur den 


Wee. 2 = “ in Gleichung (1) 


zuriick, wahrend im Isolator 7; = 0 
zu setzen ist. 

Das volle Quantenaquivalent 
ist nur zu erhalten, wenn sich im 
Innern des isolierenden Kristalls 
(Gegensatz: Elektrodengrenzflache) 
keine positive Ladung ausbilden kann. Das kann im Prinzip auf zwei 
Wegen verhindert werden: 

Erstens durch Neutralisation der positiven Restatome, indem un- 
‘mittelbar von der Kathode Elektronen nachgeliefert werden, so da zu 
jeder Abspaltung eines Elektrons nunmehr ein Gesamtweg x +- (d—x)=d 
geh ort. 

Zweitens und leichter vorzustellen, durch Verlagerung des Ortes 
der iibrig gebliebenen positiven Ladungen bis zur eens so daB 
im Mittel 2, statt Null auch d/2 wird. 

. Erfahrungsgemi8 kann man nun diese Raumladungen durch ge- 
eignete Bestrahlung mit Licht nach Abschaltung des auSeren Feldes 


1) B. Gudden u. R. Pohl, Phys. ZS. 22, 529, 1921. 
2) Das Lingsfeld hat vor dem Querfeld den Vorteil, weniger Stérungen 


durch Oberfilachenleitung zuzulassen. 
pS 
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beseitigen. Wir haben von dieser Tatsache in allen unseren Arbeiten 
zur Erzielung reproduzierbarer Messungen dauernd Gebrauch gemacht. 
Je nach dem Kristallmaterial erwies sich dazu Licht verschiedener 
Wellenbereiche, meist lange Wellen, geeignet. Wir behandeln die 
Einzelheiten demnichst gesondert. 


§4. Die in § 3 skizzierte Vorstellang erschlieBt uns das Ver- 
stindnis einer Reihe seit langem gemachter Beobachtungen und er- 
laubt Voraussagen, die sich experimentell in vollem Umfange be- 
stitigen lassen. 

Wir belichten einen reinen Diamanten mit einer Wellenlange, 
z. B. A = 813 muy, die in allen Schichten zu merklich gleichem Betrage 
absorbiert wird. Lichtenergie und Spannung sind so gewahlt, da 
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Fig. 3. 
Diamant 1mm dick, 3 mm? belichtete Flache, Spannung 1200 Volt ; 
Hnergiedichte von 2 = 313 mu: 2,16.10-6 cal/sec . em2, 


wir praktisch gesattigten Primirstrom frei von Sekundarstrom haben. 
Wir erhalten dann durch Messung mit verschiedenen Belichtungszeiten 
0,017 Coulomb/cal auffallender Lichtenergie, wie die Gerade a in 
Fig.3 zeigt. Jetzt wird die Messung wiederholt, wahrend dauernd 
rotes Licht!) mit einer Energie von 5.10—2 cal/sec.cem2 auf dem 
Diamanten liegt und die Bildung positiver Raumladungen verhindert. 
Infolgedessen erhalten wir jetzt fiir 4 = 313 mu nahezu die doppelte 


Ausbeute, namlich 0,033 Coul. fiir die Kalorie auffallender Licht- 
energie: Gerade 6 in Fig. 3. 


1) Das rote Licht macht fiir sich allein einen Primarstrom von etwa 
_ 10~10 Amp., der den Nullpunkt des StoBgalvanometers dementsprechend verlagert. 
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Obne Mitwirkung der roten Dauerbeleuchtung vermégen sich 
also beim Diamanten die positiven Restladungen nicht merklich zur 
Kathode hin zu verlagern. 

Infolgedessen besteht die Aussicht, diese Ladungen nachtrig- 
lich zu fassen, wenn man nach Abschaltung des Meflichtes eine 
intensive Rotbeleuchtung unter Beibehaltung des gleichen 
Feldes anwendet. Das gelingt in der Tat. a 

Man beobachtet (selbstredend nach Abzug des Primirstromes 
des roten Lichtes selbst) eine Elektrizitétsmenge, die nahezu dem im 
Galvanometerausschlag fehlenden Betrag der Elementarladungen ent- 
spricht. Gerade ¢ in Fig.3; die Summe von a und ¢ ergibt etwa 
90 Proz. von b. 


5) Wirkung von A= 36m bel 
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Fig. 4. 
Zinkblende 1,2mm dick, 25 mm? belichtete Fliche, Spannung 950 Volt; 
Energiedichte von 436 mu: 600.10—10 cal/sec.cm?, des roten Lichtes: 
4.10—4 cai/sec.cm2. 


§ 5. Abhnlich liegen die Verhaltnisse beim Zinksulfid, nur mit 
dem quantitativen Unterschied, daf hier eine spontane Verlagerung 
der positiven Restladungen zur Kathodengrenze hinzukommt. 

So miBt man bei der 20 Sekunden betragenden Schwingungs- 
dauer unseres StoBgalvanometers schon ohne gleichzeitige Verlagerung 
durch langwelliges Licht bereits rund 80 Proz. der vom Licht ab- 
gespaltenen Elektronen. Die Mitwirkung langwelligen Lichtes bringt 
nur noch die fehlenden 20 Proz. Man vergleiche die Fig. 4. 

-Dementsprechend erhalt man auch nachtraglich nur noch eine 
geringe Elektrizitatsmenge, wenn man nach Schlu8 der Belichtung 
eine Rotbeleuchtung unter Beibehaltung des gleichen Feldes anwendet. 
Vergleiche Fig. 4 Gerade c. Nach Verlauf von rund 40 Sekunden 
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ist die Verlagerung vollstindig (vgl. Gerade d, unmittelbar iiber der 
Abszisse). 

§ 6. Die bisherigen Ausfiihrungen zeigen, da die Elektronen sowohl 
wie die positiven Restladungen sich mindestens bis an die Grenze 
zwischen Kristall und Elektrode verschoben haben, wenn uns das 
Galvanometer die als Quantendquivalent berechnete Elektronenzahl 
liefert. Sie entscheiden noch nicht, ob die Ladungen eines oder 
beider Vorzeichen den Kristall verlassen haben. Diese Frage wird 
erst durch die folgenden Beobachtungen beantwortet: 

Wir haben bereits friiher fiir Zinkblende beschrieben, daB als 
Folge eines Primirstromes nach Abschaltung des 4uSeren 
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Fig. 5. 
Zinkblende 1,2 mm dick, 25 mm? belichtete Fliche, Spannung 1000 Volt ; 
Energiedichte von 436 mu: 600 . 10-10 cal/sec .cm2. 


Feldes bei erneuter Belichtung mit der gleichen Wellenlinge ein 
Strom in umgekehrter Richtung flieBt1). 

Kine neuere quantitative Beobachtung gibt die Fig.5. Man er- 
ersieht aus ihr, daB die Bewegung kleiner Elektrizitatsmengen im 
Primarstrom vdllig reversibel ist. Im Beispiel der Fig.5 bis zur Ver- 
schiebung von 40.10—!° Coulomb bei 25qmm Fliche. Erst von diesem 
Betrage an tritt eine irreversible Elektrizitatsbewegung hinzu. 

Der reversible Teil kommt folgendermafen zustande: 

Nach Abschaltung des Lichtes und des duBeren Feldes bleibt je 
eine Doppelschicht zwischen Kristalloberfliche und Elektrode und 


1) B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 7, 65, 1921. 
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infolgedessen, und das ist das Wesentliche, im Innern des Kristalls 
ein dem urspriinglichen entgegengerichtetes Feld, vel. Fig. 6. 
Erfolgt jetzt die Belichtung ohne iuBeres Feld, so flieBt so lange 
im Kristallimnern infolge des inneren Feldes ein lichtelektrischer 
Primarstrom, bis an der Anode die Elektronen durch verlagerte 
positive Restladungen und an der Kathode die Restladungen durch 
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Fig. 6. 


Elektronen vollig neutralisiert sind. Dem entspricht eine etwa expo- 
nentielle Abnahme des ohne duBeres Feld flieBenden Stromes, wie er 
in Fig.7 ersichtlich. ist?). 

Leider ist es fiir uns zurzeit aussichtslos, den entsprechenden 
Versuch am Diamanten quantitativ zu machen. Unsere Kristalle 
(maximal 3mm?) sind so klein, daB der in Analogie zur Zinkblende 
zu erwartende reversible Strom innerhalb der galvanometrischen MeB- 
genauigkeit liegt. <5 


1) Auch diese inneren Felder haben wir stets nach jeder Messung durch 
langere Belichtung ohne Feld zerstért, um fiir jeden MeB8punkt gleiche Anfangs- 
bedingungen zu haben. 
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Der irreversible Teil der Elektrizitatsbewegung beweist, daB ein 
Ubertritt der Elektronen an den Elektroden erfolgt, sobald die 
Flichendichte der Ladungen an der Elektrode den Grenzwert von 
etwa 180.10—1° Coulomb/em? iibersteigt. Oder der Durchbruch zur 
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© ganze Strombahn belichtet. 

@ mit gleicher Gesamtenergie nur Mitte der 
Strombahn belichtet. 

Spannung 1800 Volt, Kristalldicke 0,7 mm. 
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Fig. 7. 
Die ecingezeichneten Punkte geben die bei aufeinanderfolgenden Belichtungen yon 
je einer Sekunde Dauer mit 436mm (Hnergiedichte = 4.10—6 cal/sec.cm2) riick- 


wirts flieBenden Elektrizititsmengen, — Die vorausgegangene Belichtung mit 436 mu i 
im Felde hat bei O 1Sek., bei @ 3 Sek. gedauert. \ 


Elektrode erfolgt, sobald auf rund 104 ZnS-Molekiile ein Elementar- 
quantum im Uberschu8 kommt’). | 


1) Die Angabe bezieht sich auf Wasserelektroden und setzt vorausgegangene 


Elektrizitatsiibergange voraus. Ob es sich um eine Materialkonstante handelt, ’ 
kann noch nicht gesagt werden. ; 
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W. Schottky?) hat kiirzlich fiir metallische Leiter sehr iiber- 
zeugend dargestellt, daB ein Ubergang an der Grenzfliche erst bei 
einer kritischen Ladungsdichte erfolgt. Der Fall unserer lichtelektrisch 
leitenden Kristalle scheint véllig analog zu liegen. 

Auch hier ist es natiirlich nicht gesagt, daS der Durchbruch an 
beiden Grenzflichen bei gleicher Ladungsdichte erfolgen muB. Wir 
gelangen so zu einer ungezwungenen Erklarung der an lichtelektrisch 
leitenden Kristallen beobachteten Gleichrichterwirkung bei unsymme- 
trischer Belichtung. 

Auch hoffen wir, demnichst einmal naher ausfiihren zu kénnen, 
wie der Durchbrauch der Ladungen an beiden Elektroden die Kette 
der Vorginge ausliést, die wir, man vergleiche § 2, zuniachst als 
Sekundirstrom J, beiseite gelassen haben. 


§ 7. Zusammenfassend glauben wir tiber den Mechanismus des 
primiaren lichtelektrischen Stromes in einheitlichen reinen Kristallen 
der Gruppe la nunmehr folgendes sagen zu kénnen 2): 

1. Die lichtelektrisch ausgelésten Elektronen wandern rasch bis 
zur Anode, vielleicht von Atom zu Atom weiterspringend. 

2. Die Stellen positiver Restladungen verlagern sich allmahblich 
im elektrischen Felde unter Wirkung der Warmeschwingungen oder 
langwelligen Lichtes bis zur Kathode. 

Die zur Verlagerung erforderliche Zeit ist beim Diamanten gro8 
(Stunden), bei der Zinkblende klein (Sekunden). 

3. Die an den Elektrodenflachen gebildeten Doppelschichten 
halten sich auch ohne 4uBeres Feld im Dunkeln viele Stunden lang. 
Sie verschwinden bei Belichtung, infolge eines in ihrem inneren Feld 
in umgekehrter Richtung flieBenden lichtelektrischen Primarstromes. 

4. Ladungsaustritt an der Anode bzw. Eintritt an der Kathode 
erfolgt erst nach Uberschreitung einer gewissen Ladungsflichendichte. 


§ 8. Das in § 7 zusammenfassend Gesagte bezog sich auf ein- 
heitliche ,,reine Kristalle“. Reiner Kristall“ ist selbstverstandlich ein 
relativer Begriff. Gitterfremde Atome sind in jedem Kristall vor- 
handen. Wir verstehen unter ,reinen Kristallen“ solche, in denen 
die gitterfremden Atome weder einen merklichen Bruchteil des Lichtes 
selbst schlucken noch auf die Weiterleitung der Trager einen nach- 


1) W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 63, 1923. 

2) Diese Angaben stiitzen sich zwar vorlaufig nur auf quantitative Mes- 
sungen an Diamant und Zinkblende, stehen aber in qualitativer guter Uberein- 
stimmung mit den Beobachtungen an Zinnober, Cerussit, Senarmontit, so da8 
wir sie ohne Bedenken verallgemeinern méchten. 
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weisbaren Hinflu8 haben. Wesentlich andere Erscheinungen zeigen 
,unreine Kristalle*. Es kann bis zu folgenden Abweichungen kommen: 


a) Es gelingt keine Zerlegung in Primar- und Sekundarstrom, 
insbesondere fehlen die typischen Sekundarstrom-Erscheinungen. 

b) Der ,,Strom“ nimmt zeitlich ab und wichst langsamer als die 
auffallende Lichtenergie. 

c) Der ,Strom“ 1a8t sich mit wachsender Spannung nur schwer 
oder gar nicht sattigen. 

d) Die ,Ausbeute“ bleibt um GréBenordnungen hinter dem 
Quantendquivalent zuriick. 

e) Es la8t sich keine positive Raumladung iuanevordan 

f) Bei Teilbelichtung findet man kein Additionsgesetz. 


Diese Abweichungen treten in verschiedenem Betrage auf, meist 
mit dem Gehalt an Beimengungen zunehmend. Es geniigen dabei er- 
fahrungsgem48 im chemisch-analytischen Sinne geringfiigige Verun- 
reinigungen von Bruchteilen eines Prozentes. In der Lichtabsorption 
kénnen sie sich zuweilen der Beobachtung entziehen, wenn sie eine 
kurzwelligere Absorption haben als das Grundmaterial. 


Samtliche Abweichungen lassen sich durch die eine einzige An- 
nahme erklaren, daB die eingesprengten Fremdatome die Weiter- 
leitung der abgespaltenen Trager verhindern. Sie kénnen dabei ent- 
weder als Elektronenfinger wirken oder als Unterbrechung einer 
Weiterleitungskette. Ihre Wirkung ist dann stets eine Verkleinerung 
der Verschiebungswege w. 


In der Tat geniigen nach einer Uberschlagsrechnung beispiels- 
weise in einem Diamantwiirfel von 3mm Kantenlange, d. h. mit rund 
8.1021 Atomen bereits 4.101 gitterfremde Atome, also eine Verun- 
reinigung von 5.10—® Proz., um den mittleren Verschiebungsweg 
auf 1/, herabzudriicken. 6.107-4 vermindern ihn bereits auf 1/959. 
(Wenn auch der hier angenommene Grenzfall, daB ein solches gitter- 
fremdes Atom iiberhaupt nicht umgangen werden kann, nicht zutreffen 
wird, so scheint doch die gefundene GréSenordnung der Herabsetzung 
der Ausbeute durch Beimengungen der Wirklichkeit nahezukommen.) 

Schon bei einer Verkleinerung des mittleren Verschiebungsweges 
auf 1/,;) der Kristalldicke ist es verstindlich, da8 der Nachweis posi- 


tiver Raumladungen unmdéglich wird: nach aufen wirkt solcher Kristall 
neutral (zu e). 


Kin Sekundarstrom fehlt, weil ein solcher Leitungsvorginge 
durch den ganzen Kristall voraussetzt (zu a). Die vom Licht abge- 
spaltenen Elektronen werden nur noch zu einem Bruchteil vom Galvano- 
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meter gezihlt (zu d). Energieproportionalitaét und Sattigung kénnen 
dabei noch erhalten sein 1), 

Infolge des Verbleibens beider Ladungen im Kristallinnern tritt 
eine ,,Polarisation“ ein, die weiteren Ladungsverschiebungen entgegen- 
wirkt, und diese Gegenwirkung ist um so kriftiger, je gréBer die 
wirkende Lichtenergie ist (zu b). Diese mu8 ohnehin schon, um noch 
meBbare ,Stréme“ trotz der kleinen Verschiebungswege zu erhalten, 
viel gréBer gewahlt werden als bei reinen Kristallen. 

Wird nur ein Teil der Strombahn belichtet, so macht sich, infolge 
einer Anderung der Feldverteilung infolge der ausschlieSlich auf 
diesen Streifen beschrankten Polarisation, diese Schwichung des 
»Stromes* so stark bemerkbar, daS man nicht mehr ohne andere 
Kenntnisse schlieBen kénnte, daS die bei Belichtung der ganzen 
Strombahn beachtete Elektrizititsbewegung sich additiv aus den bei 
Teilbelichtungen gemessenen zusammensetzt. [Ein Beispiel bringt 
Fig. 8; die optische Absorptionskante dieser Zinkblende liegt bei 
358 mu in 0,7mm dicker Schicht, sie ist also vom mineralogischen 
Standpunkt aus nicht verunreinigt (zu f) |. 

SchlieBlich wird das Wachsen des ,Stromes“ auch oberhalb der 
fiir den reinen Kristall kennzeichnenden Feldstirke verstandlich, wenn 
man ein mit steigender Spannung leichter werdendes Umgehen ein- 
zelner Hindernisse (gitterfremde Atome) zulaBt (zu c). 

Ebenso wie durch Verunreinigungen wird die lichtelektrische 
Leitung in Kristallen durch mangelnde Einheitlichkeit gestért. Schon 
Zwillingsflichen kénnen als Weiterleitangshindernisse wirken. Kristal- 
lite verhalten sich wie verunreinigte Kristalle. Pastillen vollends, die aus 
mikrokristallinen Niederschlagen oder Sublimaten zusammengepreSt 
sind, erméglichen kaum noch den Nachweis lichtelektrischer Wirkung ”). 

Wir zweifeln nicht, daB die Grenzflichen als Leitungshindernisse ®) 
wirken, und auch in diesen Fallen die stark verkiirzten Wege x der 
Elektronen in Fig. 2 verhindern, die wirkliche Zahl der vom Licht 
abgespaltenen Elektronen zu messen. 


1) Wir haben in derartigen Fallen friiher unbedenklich von ,Primarstrom* 
- gesprochen (vgl. z. B. Dissertation W. Heintze, l. c.). Im Hinblick auf das 
Quantendquivalentgesetz ist es vielleicht zweckmaBiger, das Wort Primarstrom 
nur fiir die Falle vorzubehalten, in denen wirklich alle primaren Trager bis zu 
den Elektroden wandern. : 

2) Z.B. ist AsS aus dem SchmelzfluS véllig lichtunempfindlich, wahrend 
As§ als Realgas kristallisiert ein guter lichtelektrischer Leiter ist. 5 

3) Die Annahme, daB Grenzflachen die Hlektronenleitung behindern, ist 
unseres Erachtens kein Widerspruch gegen die Auffassung Hevesys, nach der 
die elektrolytische Leitung von Kristallen durch die Existenz vieler mikrokristalliner 
Grenzflachen geférdert wird. ZS. f. Phys. 10, 80, 84, 1922. 
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§ 9. Zum Schlu8 wenden wir uns jetzt zu den Kristallen der 
Gruppe 2, bei denen die Lichtabsorption im Grundmaterial selbst 
sicher nicht zu einer nachweisbaren Abspaltung von Elektronen fihrt. 
Gezeigt fiir: NaCl, CaCO;, SiO, Pb(NO,;)., PbSO,, CaSO,, BaS O,- 

Bei ibnen miissen nach Réntgen lichtelektrisch empfindliche 
Submikronen oder Amikronen eingesprengt sein. Es ist die Frage, 
ob die Elektronenbewegung im elektrischen Felde nur zu einer 
»Polarisation des Dielektrikums“ oder auch zu einer lichtelektrischen 
»Leitung“ fiihrt. Rontgen laBt die Frage offen. 

Wir kennen bisher keinen einzigen Versuch, der fiir lichtelek- 
trische Leitung, also Wanderung der Elektronen zur Anode, spricht. 
Man findet keine positive Raumladung, kein Additionsgesetz, und die 
Elektronenzahlen bleiben um viele Gréfenordnungen hinter dem 
Quantenaquivalent zuriick. Aber wir kénnen die Méglichkeit licht- 
elektrischer Leitung auch nicht ausschlieBen. Denn es bleibt denk- 
bar, daB ein Elektron, das an einem Partikel abgespalten ist, seine 
Wanderung zur Anode beginnt, auf diesem Wege aber nach einer 
kurzen Strecke x an einem zweiten Partikel stecken bleibt. Es 
kénnten also die Partikel ihrerseits die Weiterleitung der Elektronen 
ebenso unterbinden wie die Verunreinigungen oder Grenzflichen in 
den Kristallen der Gruppe 1. 

Dann bliebe die Moéglichkeit, da8 in reinen Kristallen der 
Gruppe 2 Elektronenweiterleitung auftreten kénnte. Es scheint zu- 
nachst nahezuliegen, diese Frage im Réntgenlicht zu priifen, das 
auch in reinen Kristallen dieser Gruppe 2 Elektronen durch licht- 
elektrische Wirkung abspaltet. 

Das Auffinden des Quantendquivalents beispielsweise wiirde die 
Weiterleitung beweisen. Doch miiSte man die Frequenz des Réntgen- 
lichtes nach den Erfahrungen an den Kristallen der Gruppe 1 in 
Gebieten schwacher Absorption wihlen!). Versuche in dieser 
Richtung werden fortgefiihrt. 


Zusammenfassung: 

1. Es werden die Bedingungen angefiihrt, unter denen die licht- 
elektrische Wirkung in Kristallen zu lichtelektrischer Leitung fiihrt. 

2. Die Kenntnis des primirenlichtelektrischen Stromes wird er- 
weitert (zusammengefaBt in § 7). 

3. Es wird erértert, in welcher Weise Stérungen im Gitter den 
Nachweis lichtelektrischer Wirkung beeintrachtigen. — 

Gottingen, I. Physik. Inst. der Univ., April 1923. 


1) B. Gudden und R. Pohl, Phys. SZ. 28, 417, 1922, § 5. 
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4ur Frage der Nullpunktsenergie. 
Von Kurt Bennewitz und Franz Simon in Berlin. 


(Hingegangen am 8. Mai 1923.) 


1. Schmelzpunkt und Nullpunktsenergie. 


Die Existenz einer Nullpunktsenergie hat sich bis jetzt trotz 
mehrfacher Versuche nicht einwandfrei erbringen lassen. In folgendem 
soll ein weiterer Beitrag zur Klarung dieser Frage geliefert werden. 

Geht man vom Standpunkt der zweiten Planckschen Fassung 
der Quantentheorie aus, so-hat man die Nullpunktsenergie als einen 
Restbetrag gewéhnlicher Energie zu fassen und mu8 ihr, neben poten- 
tieller, auch kinetische Form zuschreiben. Im Gegensatz zu der hiufig 
vertretenen Ansicht, da8 im Entartungsgebiet ein groBer Teil der 
Molekeln ruht, hat man demnach auf eine auch beim Nullpunkt nicht 
verschwindende kinetische Agitation zu schlieBen1), die sich unter 
giinstigen Umstinden experimentell nachweisen lassen miifte. Als 
Indikator dieser Agitation hat man bereits die Beugung der Réntgen- 
strahlen 2) zu verwenden gesucht, anscheinend jedoch ohne eindeutigen 
Erfolg. Ferner ware an Diffusionsvorgange zu denken. 

Nun besitzen wir aber ein verhaltnismaBig leicht zu tiberschauen- 
des Kriterium im Schmelzvorgang. Betrachtet man namlich mit 
F.-A. Lindemann) das Schmelzen als eine Folge der bei zunehmen- 
der Amplitude eintretenden gegenseitigen Stérungen der Molekeln, 
genauer der Beriihrung der Wirkungssphiaren, so ist bei Kenntnis der 
Molekulardimension ein quantitatives Ma fiir die kinetische Agitation 
gegeben. Freilich geniigt die bisherige Fassung der Lindemann- 
schen Schmelzpunktsformel dazu noch nicht; vielmehr hat man sie 
einer Erweiterung zu unterziehen, indem man an Stelle des Hinstein- 
schen festen Kérpers etwa einen Debyeschen zugrunde legt. Die 
Erfolge der urspriinglichen Formel lassen dann hoffen, da8 diese Er- 
weiterung auch zugleich eine weitere Naherung bedeutet. Streng 
genommen hatte man sogar einen Bornschen festen Korper zu ver- 
wenden, doch gestalten sich alsdann die Rechnungen zu mihsam, 
Wir werden im folgenden aus beiden Theorien das fiir uns Wesent- 


1) Siehe dazu A. Eucken, Phys. Chem. 8. 92, 1922. 4 
2) G. E. M. Jauncey, Phys. Rev. (2) 20, 82, 1922; Phys. Ber. 4, 48, 1923. 
3) Phys. ZS. 11, 609, 1910. 
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liche herausnehmen und vereinigen. Die gewonnene Naherung erweist 
sich als weit genug zur Behandlung der oben gestellten Aufgaben. 

Um uns iiber die Méglichkeit des Nachweises einer Nullpunkts- 
energie zu unterrichten, betrachten wir zuerst ihre zu erwartende 
GréBe Ey. Nach Planck ist sie aufzufassen als der kalorische 
Energiedefekt eines Stoffes im Dulong-Petitschen Gebiet gegeniiber 
der ihm klassisch zustehenden Energie, oder in Formel: 


(R Gaskonstante, C, spez. Warme). (1) 


Als 
3 |ser—| Ona? | 
5 EB 


Fihren wir eine Debyesche Funktion ein und entwickeln sie 


nach - so folgt: 


; 9k Bp v3 9 : 
B = |[ser—= | av. = g RBM. (2) 


Dieses Resultat ergibt sich auch, wenn man die Nallpunkts- 
energie eines Planckschen Oszillators mit der Debyeschen Ver- 
teilungsfunktion der Schwingungszahlen multipliziert. 


Ym 


iy = (= f(v)dy, 


0 


fv) av = wav (3) 


ist. 

Bezeichnet man weiter die kalorische bis zam Schmelzpunkt (aus- 
schlieBlich der Schmelzwirme) aufgenommene Energie mit E,, so 
wird der Quotient « = 2a ein Ma fiir die Brauchbarkeit der 

oO : 
Substanz abgeben. 


Nun ist Zo = To. (Fe), wo gm die Debjyesche Funktion 
GC 
‘bedeutet, also ist 


24, Ck + 1. 


Tae. IT BUm 
o(r) 
gy nimmt mit wachsendem Argument ab; also wird « um so groéfer, 
Bm 
fe 


0 


a 


je groBer 


ist. Im folgenden ist eine Tabelle dieser GréBen auf- 


- gestellt. 


= af 


ee er 
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rape. 1. Veude 
| BY,, oO ihe oh E, sy 
He Ase — ! — — — — 
Baty). es |) 91,0 13,94 6,52 208,4 5,25 | 39,80 
ING )S oxen Mente: 3 | (60) (24,7) (2:48) sel. (188) (54) (3,50) 
230) Saree cone ial 85 | 83,8 1,01 190 336 1,56 
Peni ete. e400 -| 488 0,883 893 1912 1,47 
INaget: | C2 E, ce: 162 371 0,435 362 1870 nemo 
ee vote ee 898. "| 980 0,428 888 4700 1,19° 
Mtr. “Aha, anise 96 | 2384 0,410 216 1190 1,18 
SCS RS Segoe 1860 4500 0,410 4150 22900 1,18 
Sere. mere a 180. | Bok 0,357 402 2620 1,15 
IME tg. peter teed het B20 Armin 98 0,347 715 4820 1,15 
Bae Saco aS) Sy es 280 692 0,332 512 3630 1,14 


Aus Spalte ,a“ ergibt sich, da8 Wasserstoff den bei weitem 
gréBten Effekt erwarten 1iBt. Die folgenden Elemente weisen Energie- 
liberschiisse von 56 Proz. (A) bis 14 Proz. (Zn) auf, die nicht ver- 
zeichneten noch geringere. Wéiren wir im Besitze genauer Molekular- 
daten, insbesondere der Wirkungsspharen am Schmelzpunkt und der 
Kristallstruktur, so wiirden diese Betrage fiir unsere Zwecke még- 
licherweise noch ausreichen. Leider sind die vorhandenen Daten aber zu 
schwankend, und so bleibt uns zurzeit nur der Wasserstoff zur Priifung. 

Auf diesen kénnen wir die urspriingliche Lindemannsche Formel 
schon deshalb nicht anwenden, weil er sich beim Schmelzpunkt noch 
stark im Entartungsgebiet befindet. Uherdies verbietet sich eine 
monochromatische Betrachtungsweise, weil es an sich sehr wohl denkbar 
wire, daB nicht nur die kirzesten Wellen fiir den Schmelzvorgang 
mafgebend sind, sondern auch langere, die ja bei tiefen Temperaturen 
die kalorische Energie iiberwiegend enthalten. 

Bedeutet JE, die kalorische Energie im Gebiet v bis y+ 4», 


so gilt ON—hys 
AE. a gee 
eT —1 


Betrachtet man 4 #, als Funktion von v bei konstantem Jv, so be- 
sitzt J, unter Umstanden ein Maximum. 


By 
ee - 
iid BAL BOONE oe vA ID te Bib ee 
dv ee tie” (= aN ; 
et —1 a 1) kT = 


1) Hierfiir als einatomig anzusehen; der Wert von f¥m stammt von 


F. Simon und F. Lange, ZS. f. Phys. 15, 312, 1923. et 
2) Bym fiir Neon soll demnachst von uns bestimmt werden; die einge- 


klammerten Werte siehe folgendes Kapitel. 
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Oder mit 


daraus folgt: j 
c= ie a Pop fC (4) 


An dieser Stelle besitzt 7H, ein Maximum. Setzt man 7 = 7, und 


vergleicht Gl. (4) mit aes fiir Wasserstoff in Tabelle 1, so folgt fiir 
6 


v' = 0,477». Die Wellen des Gebietes um v’ besitzen also gréBere 
Amplituden als v,, und kénnen insofern den Schmelzvorgang beeinflussen. 
DaB8 trotzdem itiberwiegend v,, als ,stoBerregend“ in Betracht kommt, 
werden wir weiter unten zeigen. Diese ganze Betrachtung begriindet 
aber die Notwendigkeit, einen polychromatischen Kérper einzufihren. 

Wir gehen nunmehr zu dessen Berechnung iiber und betrachten 
eine Reihe geradlinig aufeinanderfolgender Molekeln (Punkte) der 
Masse m, die wir bezeichnen ...%,—1, Yn; 2n41--- Thr Ruheabstand 
betrage a; nur zwischen benachbarten wirken Krafte, die der Ver- 
anderung der Abstande proportional sind. Dann iautet die Bewegungs- 
gleichung des n-Punktes: 


M Ln == O(n +1 — Xn) — & (Ay — Ln—1)- (5) 
Als Lésung setzen wir an: 
; 22a 
my = nat Asin(Qevt—n 7 is (6) 


wo A die Amplitude und A die Wellenlinge ist. Der Abstand zweier 
benachbarter Molekeln ergibt sich daraus zu: 


A 


0 = %n41—%n = a—2Acos | 2x01 —(2n- Na sin rE 
0 als Funktion von ¢ wird zu einem Minimum, wenn 
Qnvt = (2n+1) =" 
ist. Dann ist 7 te 
Omin = a—2 Asin ae (7) 


Nun erhalt man andererseits durch Hinsetzen von (6) in (5) eine 
Beziehung zwischen v und 4, die sich nach kurzer Rechnung (siche 
z. B. Reiche, aes rae S. a ergibt zu: 


=} /2an% sin —— = Vmax 81D os, (8) 


Jak’ = yeep (9) 


™m 


also mit (7) 
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Die Amplitude A ist mit der Energie ¢, einer Molekel verkniipft 
durch die Beziehung: 


Ey = 2222 A?m. (10) 
Andererseits ist aber fiir einen linearen Oszillator: 
hv 
a By (11) 
et —] 
oder 
hv hv 
deen sa HAR (lla) 
ef Al 


je nachdem wir eine Nullpunktsenergie als nicht vorhanden oder vor- 


handen setzen. Indem wir zur Abkiirzung noch a = « einfihren, 
erhalten wir aus (9), (10) und (11) bzw. (11a) 
1 hv ie 
Onis Sra ha ae : ; 
. Vin y= 1" te) 


bzw. 
1 4/ 2 hy e& . 
2m = a— (521) =o SH. (ate) 


IL Vn, m \e=*— 1 iB m e* —] 


Der Index 0 soll die Beriicksichtigung der Nullpunktsenergie kenn- | 
zeichnen. 

Omin bezeichnet nun den Minimalabstand, auf den sich die Mittel- 
punkte benachbarter Molekeln nahern. Nach Lindemann soll beim 
Schmelzpunkt dieser gleich dem Molekulardurchmesser sein. Da hier 
jedoch 0,;, noch eine Funktion des veranderlichen v ist, miissen wir 
diese Hypothese noch in entsprechender Weise erweitern. 

Zuerst untersuchen wir, ob ein v existiert, fiir das Omi, als Funk- 
tion von v einen kleinsten Betrag besitzt; diese Frage ist durch die 
friihere Energiebetrachtung (Gl. 4) nahegelegt. Wir haben also 
d Onin 

dv 
nung ergibt, daS in beiden Fillen Omin zwar einen gréBten Betrag, 
nimlich fiir vy = 0, aber keinen kleinsten im Innern des v-Bereichs 
besitzt. 

Da nun v bei Vv», abbricht, entspricht auch v,, das kleinste Omin. 
Wir waren danach scheinbar berechtigt, ausschlieBlich die kiirzesten 
Wellen als Schmelzpunktskriterium zu benutzen. Das hat aber keinen | 
Sinn, da eine endliche Energie nur in einem endlichen Bereich dv 
yorhanden ist, dessen Festsetzung vollig willkiirlich erfolgen miiBte. 
Uhberdies kénnen wir annehmen, da bereits unterhalb des Schmelz- 
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aus (12) baw. (12a) zu bilden und 0 zu setzen. Diese Rech- 
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punktes an einzelnen Stellen infolge giinstiger Phasentiberlagerung 
ZusammenstiBe, d. h. lokale Schmelzungen eintreten, daB diese aber 
durch die Umgebung sofort aufgenommen werden. Das will besagen, 
daB8 auch die langeren Wellen fiir den endgiiltigen SchmelzprozeS 
von Bedeutung sind. 

Aus dieser Betrachtung ergibt sich, daS% wir iiber sie in irgend 
einer Weise zu mitteln haben. Hier zeigen sich nun zwei Moéglich- 
keiten; mitteln wir einmal linear, so liegt dem die Auffassung zu- 
grunde, daB sich die Wellen geometrisch iiberlagern; mitteln wir 
andererseits quadratisch iiber die Amplituden, d.h. bilden wir (a— Omin)?, 
so beriicksichtigen wir den energetischen Zusammenhang, in dem die v 
zueinander stehen1). Wir wollen die Entscheidung hier offen lassen 
und beide Wege beschreiten, indem wir schon hier betonen, daB die 
Resultate nur unwesentlich verschieden werden. 

Wir beginnen mit der linearen Mittelung. Aus (12) baw. (12a) 
folgt unter Benutzung von (3): 


v 


rae 1 m 3 Ue 
Osi ee eal Omin f (Vv) dv — ve. Onan vdv; 
0 
also 
3Y 2 hv5 ; 
Bae = a — 2 V2 is ; (13) 
Vm V 
bzw 
Vm a eee 
Orie fas +i ple gal ’ 
One = a zea | Jam aen (13a) 
Mit — atid = « folgt schlieBlich: 
== dE 
— 3V2.h4/N 1 Ca heat ae 
Jintao \ da; 14 
ba kK (Bum)! | pet —] oy 
bzw : 
=. rm 
3.h 4/N 1 fbi a een | 
Onin = a : . : i 
a at k (B Vm)* M \* Pa dx, (14a) 
0 


By 


wobei noch com = &m und Nm = M (Molekulargewicht) gesetzt 


wurde. Damit sind die linearen Mittelwerte gewonnen. Wir kénnten 


1) Offenbar hangt diese Frage mit der Kohirenz der Wellen zusammen. 


a eee ae ee 
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die Integrale noch weiter behandeln, doch erweist sich die graphische 
Auswertung fiir uns als einfacher. 


Fiir nicht zu tiefe Temperaturen kénnen wir die beiden 
Integrale in Reihen entwickeln und erhalten unter Beriicksichtigung, 
da8B Nk = R ist, 


1 4/2RT 
Omin = &— =S 
IL Vm M 
3 1 1 3 19 
1 a am = La = ¥ ie ye 
| 16°™ + 769 %™ + 7Eg %™ — 77198" — 983 040" | it) 
oe 1 he gag 3 
fs (pe a sae oni 
min a oa Vm | M b+g T 7 um — 4480 Lm | (15a) 


Diese Gleichungen sind fiir «,, < 3 noch hinreichend genau. Fiir 
sehr tiefe Temperaturen diirfen wir das Integral in (14) schreiben: 


sega ae 
| V #5 e-* dx, 
0 


indem wir als obere Grenze oo einfihren. Durch Einfiihrung von 
2 = y* geht es iiber in 


fe.) 


Aang, aera 


Das Integral in (14a) wird einfach 
Pmt D) 
| Bg dz = 7 a 
0 
Damit erhalten wir die beiden sich entsprechenden, fir tiefe Tempe- 
raturen giiltigen oo 
axes egaieet ci 


a < 16 
bzw. 6 h4/N nae | 
ae et. ; : 16 
one — a ae ke {pee (BU) ( a) 
inks J/ = | is es sich schlieBlich : 
Ont (17) 


bzw. : N HT 
ie a5 2) z eer (Brn) Cae 


Bevor wir diese Gleichungen diskutieren, wollen wir erst noch 
die quadratische Mittelung durchfiihren. Zu bilden ist das Quadrat 
der Amplitude, also (a—Omin)?» Wir kénnen hier die Vereinfachung 

13 
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treffen, daB8 wir beide Falle gemeinsam behandeln. Im folgenden 
bezieht sich das erste der rechtsstehenden Glieder auf die Amplitude 
ohne Nullpunktsenergie, die Summe beider auf diejenige mit Null- 
punktsenergie, Aus (12) baw. (12a) ergibt sich dann: 
2hv et hy C 
m2V;,m (e*—1) 2? ¥_,m 


(18) 


(a — Omin)? — 


Die Mittelung erfolgt wieder unter Benutzung von (3): 


BM ot se 3 2 a y3 3 h ? 
. —- . / =. Res oS . 3 
(a — Omin)? = v2, 23 v32,m | e#—1 Ve v2, aera? av; 
0 os ‘ | (19) 
2 9N( hv _ 3Nh 
(4 Sin)? cea 473 Mm 
0 


Das Glied in der eckigen Klammer kann nun direkt aus den 
Tabellen fiir [Z],,,,.1) entnommen werden, und es folgt einfacher: 
(6 Sat ima F [Z] + win (20) 
Um diese Gleichung auf die Form von (14) zu bringen, haben 
wir, entsprechend dem Sinn der quadratischen Mittelung, ein neues 
Mitte] von Opin einzufiihren, das wir ae bezeichnen und das definiert 
ist durch die Beziehung: 


(a — Omin)? = (4 — Onin)? - (21) 
Dann ergibt sich schlieBlich aus (20): \ 
2 3 Nh 
Orin == 
2 Vaeum a aie a 


wobei das zweite Glied unter der Wurzel nur bei Vorhandensein von 
Nullpunktsenergie zu beriicksichtigen ist. 

Fir nicht zu tiefe Temperaturen entwickeln wir (22), nun- 
mehr wieder in die beiden Falle zerspalten (ohne E, und mit £,). 
Wir erhalten: 


1 2RT 3 


\ 
Sig a fe ee ee ee ; 
Oy, al 16°" + 9560°" + 40960" (23 ; 
11159) Key ) | 
13107200°™ | . 

ee 1 DMI i ee at a oe 


1) Siehe Nernst, Grundlagen des neuen Wdrmesatzes, 8. 206. Natarion 
miissen die Zahlenwerte noch durch Multiplikation mit 41,88.106 auf absolutes 
Ma8 gebracht werden. 
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Fir T= 0 ergibt sich 


oy 


ae — a; (24) 


ed ad 


Nun gehen wir zur Diskussion aller dieser Gleichungen iiber. 
Fiir hohe Temperaturen gehen (15), (15a), (23) und (23a) in den 
gleichen Wert 


bzw. 


— 1 Pale Bred 
Ominey gros) a o—2// M (25) 


iiber, unabhangig von der Art der Mittelung und dem Vorhandensein 
einer Nullpunktsenergie. Das wird spater beim Vergleich mit der 
Lindemannschen Schmelzpunktsformel von Bedeutung. 

Fiir mittlere Temperaturen sind die Unterschiede der Mittelungs- 
art unerheblich, wie man aus einem Vergleich von (15) mit (23) bzw. 
von (15a) mit (23a) ersieht. Die Koeffizienten lauten dann: 


| if: = + 0,006 25, + 0,001301, — 0,000418, ... (15) 
| ils ate + 0,00742, + 0,001391, + 0,000850, ... (23) 
und 
| |. a — 0,000670, ... (15a) 
1 
|, + Go? — 0,000610, ... (23a) 


Fiir 7 = 0 werden (17) und (24) identisch, wahrend (17a) und 
(24a) einen ganz geringen Unterschied zeigen 


é 


6 APs. ) 
(2 =os07; |/% = 0866 


 Damit ist gezeigt, daB die Art der Mittelung keinen wesentlichen 
Einflu8 besitzt. Wir fiihren deshalb die weiteren Betrachtungen nur 
fiir die erste Art der Mittelung durch. Der Unterschied zwischen 
Omin und O%i, ergibt sich aus (15) und (15a) zu 


een at 2RT EOE SEOs iF 
fon — Sha = =|) Mu [Te 50% y TER Sh OdD eel « 


8 Nha/ 2 | ao] 0) 
Omin — Omin = 76 ae \ ar I-70" 144 °™ > 9940 oe | 
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Fiir kleine x,,, wie sie im allgemeinen fiir den Schmelzpunkt nach 


Tabelle 1 auftreten (FP), braucht nur das erste Glied beriick- 


6 
sichtigt zu werden. Dann ergibt sich das merkwiirdige Resultat, dab 


die Differenz unabhingig von v,, wird, und zwar zahlenmabig 


MT 
Hieraus ergibt sich, da8 fiir unsere Zwecke nur Stoffe mit klemem 
Molekulargewicht und niedrigem Schmelzpunkt in Betracht kommen. 
Fiir diese sind dann aber die vollstindigen Gleichungen zu verwenden. 
Von Interesse ist noch die mittlere Nullpunktsamplitude (bei 
Gegenwart von a Diese ergibt sich aus (17a) bzw. (24a) zu 
3 


oar Vartaacys Ome eV as 
A 7a 
~ 1,20.10 cae (cm). 


Nun bleibt uns noch die Bestimmung der GréBe a, also des 
Ruheabstandes der Molekiilzentren iibrig. Dazu ist die Kenntnis der 
Gitterstruktur notwendig. Dann ist: 


af 2" 


wo V das Molvolumen, N die Avogadrosche Zahl und 


Tan —O%, = 3,69.10-8 at foray (27) 


oder (28) 


y= 1 fir kubische, ) 
= 1,122 , flachenzentrierte, | 
= 1,092 , raumzentrierte, (80) 


0,866 fiir tetraedrische Gitter ist. 


Nach der erweiterten Lindemannschen Auffassung soll nun 
Omin, baw. Ofin, fiir den Schmelzpunkt gleich dem Durchmesser der 
Wirkungssphare 6 sein. Beziehen wir also alle GréBen 7,V,y,6 auf 
den Schmelzpunkt, so sind wir nun imstande, eine experimentelle 
Priifung vorzunehmen und die Entscheidung zwischen Omi, und O2in 
zu treffen. Vorher wollen wir jedoch den Ubergang zur alten 
Lindemannschen Formel ausfiihren. Dieser setzt 


= a(1 = 0) ; (3 1) 
fiir den Schmelzpunkt, wo @ erfahrungsgem&8 bei den einzelnen Sub- 


stanzen nicht allzusehr variiert. Man erhalt dann fiir die fiir groke 
T's giiltige Gleichung (25) 


a—Snin = a—@ ==.a—a(1— 9) = a0, 


eo eee 
a ne es 
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und mit (29) 17 


3 
SV2R VN ayer, 
Si ceeheary 
das ist aber genau die Lindemannsche Formel, mit dem Unterschied, 
da8 hier v,, statt des monochromatischen v auftritt. 

Lindemann leitete seine Formel urspriinglich ohne Beriicksichti- 
gung der Nullpunktsenergie ab und erhielt dabei ein Zusatzglied, das 
er spater als belanglos unterdriickte. Diese Unterdriickung bedeutet 
nun tatsichlich weiter nichts, als eine Hinzunahme der Nullpunkts- 
energie. Seine Formel rechnet also bereits mit dieser, wie sich auch 
daraus ergibt, daB das Korrektionsglied fiir O}in (Gl. 15a) viel kleiner 
ist als das fiir Onin (GI. 15). 

Diese Gleichung ist nun vielfach erprobt worden und hat sich 
bekanntlich gut bew&hrt. Dabei hat man entweder @ aus der 
Clausius-Mossottischen Theorie zu bestimmen versucht, oder — in 
Anbetracht, da8 @ nicht allzusehr variiert — den Faktor vor der 
Wurzel empirisch festgesetzt. Jedenfalls hat sich gezeigt, daB die 
Formel nicht nur die GréSenordnung, sondern bei geniigender Kenntnis 
der Daten auch die GréBe von v,, recht gut darstellt. Sicherer er- 
scheint jedoch das Verfahren, bei der Gleichung (25) stehen zu bleiben 
und- den aus bekanntem v,, gefundenen Wert von Omin direkt mit dem 
aus der kinetischen Gastheorie ermittelten Molekulardurchmesser zu 
vergleichen. Auf diesem Wege hat Eucken?) eine Anzahl von Sub- 
stanzen berechnet und gute Ubereinstimmung gefunden; die Be- 
rechtigung dazu, mit v,, statt v zu rechnen, wird durch obiges begriindet. 

Um uns davon zu iiberzeugen, wollen wir ein Beispiel mit etwas 
genaueren Daten durchrechnen. 

Quecksilber: M = 200,6, 
T; = 234,3 (Henning, Warmetabellen 1919), 
BVm= 96,0 (Simon, Ann. d. Phys. 68, 241, 1922), 
Se, == 14,193-{Mallet 1877). 


also mit (25) 


(32) 


m 


Daraus 
; cee ee — 0,4095; V = 14,13; 


oC. 
und nach (15) baw. (15a) 
Oni = a — 0,207. 10-8; Okina == @ —0,22510-% 


1) A. Eucken, GrundriB der physikalischen Chemie, 8. 344. Leipzig, Akad. 
Verl.-Ges., 1922. 
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Das Raumgitter wurde von N. Alsén und G, Aminoff?) als 
hexagonal, von L. W. Mc Keehan und P. P. Cioffi?) als rhomboedrisch 
festgestellt. Da in beiden Fallen die Abstiinde verschiedenartig sind, 
kénnen wir unsere Theorie nicht streng priifen, da sie nur fiir regulare 
Kristalle abgeleitet warde. Nach den friiheren Uberlegungen iiber 
lokale Schmelzungen werden wir aber nicht sehr fehlgehen, wenn 
wir, wie Eucken, etwa ein flaichenzentriertes Gitter zugrunde legen. 
Dannwist as—13)200 Ome sund 

Qvaign 2993 LOGE. 

Qcase= 2,07 Bal Ose 
wihrend Perrin’) aus der inneren Reibung des Gases 6 = 2,9.10~8 
findet. 

Legt man andere regulare Gitter zugrunde, so erhalt man die in 
Tabelle 2 berechneten Werte: 


Tabelle 2. (Quecksilber.) 


| a. 108 Bin 108 CUI 
Flachenzentriert ... .|| 3,200 ' 2,993 / 2,975 
Raumzentriert ..... 3,112 2,905 | 2;887 
I UO NSS cGy o Oem 2,850 2,643 2,625 
Tetraédrischy gas. © ys 2,470 2,263 2,245 


Es ist wohl kein Zufall, daB die ,,dichteste Packung“, die tetra- 
edrische, einen betrachtlich zu kleinen Wert liefert, da sie dem lang- 
gestreckten hexagonalen, bzw. rhombischen Bau, wie er sich experimentell 
ergibt, am unihnlichsten ist. Eine Entscheidung zwischen Onin und 
Omin ist hier natiirlich unméglich. 

Argon: M = 3988, 
Ts = 83,93 (F. Born, Ann. d. Phys. 69, 473, 1922), 
BU = 85,0 (A.Eucken, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 4, 1916), 
Ve at DU 

Der letzte Wert wurde aus Va und der Kurve der Atomvolumen 
geschitzt; ein Fehler einer Hinheit bedingt infolge des Auftretens 
der dritten Wurzel nur einen Fehler von etwa 1 Proz. fiir a. 

Hieraus berechnet sich nach (15) bzw. (15a) 

Ona == 6 — 0.278) 10 =" 
und 
Fin = a — 0,350. 10-8. 


1) Geolog. Féren. i. Stockholm Férhandl. 1922, 8. 124. 
2) Phys. Rev. (2) 19, 444, 1922. 
8) J. Perrin-Lottermoser, Die Atome, 8.100. Leipzig, Steinkopff, 1920. 


e 


— 


— 
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Argon kristallisiert regular; da wir aber den Typus?!) nicht kennen, 
rechnen wir nach (29) und (30) wieder alle Formen durch. So er- 


halten wir folgende Tabelle 3. 


Tabelle 3. (Argon.) 


| | é 

a. 10° owe 08) 88 TG 

! : 
Flachenzentriert . || 3,92 | 3,64 | 3,57 
Raumzentriert . ... .|| 3,82 | 3,54 3,47 
Gubiseh ow..." oe fees) Se ae 3,14 
Metraedrisch® °°...) '.)_<) 2s 8, ODER 92,74. 2,67 


Um diese Werte mit dem aus der inneren Reibung der Gase ab- 
geleiteten Molekulardurchmesser zu vergleichen, haben wir nicht etwa 
den scheinbaren, temperaturabhingigen Durchmesser, sondern den im 
Sinne Sutherlands oder Reinganums korrigierten zu benutzen. 
Denn es ist ohne weiteres klar, da8 nur dieser Begriff gleichbedeutend 
mit dem der Lindemannschen Vorstellung entsprechenden StoB- 
durchmesser sein kann. Aus der Theorie Sutherlands folgt fir 6: 


2 — 


k2YR Tb 
wan Vato) 


wo C die Sutherlandsche Konstante, 7 die innere Reibung und k 
einen Koeffizienten bedentet, der bei verschiedenen Autoren etwas 
verschiedene Werte annimmt. Das gréBte Vertrauen unter den Alteren 
Bestimmungen verdient wohl der von Boltzmann ermittelte Wert: 
k = 0,35032). Neuerdings ist von Chapman’) auf Grund unvoll- 
standigen Energieaustausches ein Wert & ‘0,491 errechnet. Dieser 
erhalt durch die Betrachtungen Euckens (l.c.) erhéhte Bedeutung. 

Es ergibt sich unter Benutzung der aus der Literatur 4) ge- 


mittelten Werte C = 160 und = 2107.10-’ nach Boltzmann: 


6 = 2,420.10-8; nach Chapman: 6 = 2,835.10-8. 

Ein Vergleich mit den 0 der Tabelle 3 lehrt, daB diese Werte nur 
mit einem tetraedrischen Aufbau des Argons vertriglich sind. Eine 
Entscheidung iiber die Nullpunktsenergie ist, wie erwartet, auch hier 
zurzeit nicht mdglich, zumal die GréBe Vz = 26 mit einer gewissen 
Unsicherheit behaftet ist. 


1) Die Kristallstruktur wird im hiesigen Institut mit Rontgenstrahlen “unter- 
sucht werden. 

2) Siehe z. B. G. Jaeger, Fortschritte der kinet. Gastheorie 1906, 8. 41._ 

3) Siehe z. B. A. Eucken, Phys. ZS. 14, 331, 1913. 


4) Landolt-Bérnstein, 4. Aufl. 1912. 
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W asserstoff: 
M — 2,016, 
T; = 18,94 (Kamerlingh Onnes u. Braak, Comm. Leiden 95ce), 
Av» = 91,0 (Simon, ZS. f. Phys. 15, 307, 1923), 
Vo = 24,93 (Kamerlingh Onnes u. Crommelin, Comm. Leiden 
137 a). 

Vo ergibt sich aus do (gest) — 0,08077 fiir 7 = 11,3° unter der 
Annahme, da8 sich die Dichte nicht mehr erheblich mit der Tem- 
peratur andert. Die Berechnung der 6 kann hier nur nach der voll- 
stindigen Gleichung (14) baw. (14a) erfolgen; man erhalt fiir die 
Integrale J, in (14) und J, in (14a): J, = 20,1; Jp = 207,5. 

Damit wird: 


Omin —= a — 0,124. 10-8 
und aise 
Ofin —= a — 0,903. 10-8. 
Wasserstoff kristallisiert regulir1); wir stellen wieder wie oben 
eine Tabelle auf. 


Tabelle 4. (Wasserstoff.) 


a .108 | Omin 10° 60 


min 


108 


Flachenzentriert ... 3,870 3,746 2,967 
Raumzentriert ..... 3,763 3,641 2,860 
Ku Disc heii reuse at, eae 3,443 3,321 2,540 
Tetraed Misch cen. ace youn. 2,984 2,860 2,081 


Die Spalten 3 und 4 unterscheiden sich hier so erheblich von- 
einander, daB eine Entscheidung iiber die Nullpunktsenergie durchaus 
méglich erscheint. Wir benutzen zum Vergleich wie oben den aus 
der Sutherlandschen Theorie folgenden StoBdurchmesser 6. Mit den 
Werten C = 71,7 und » = 857,4.10—" folgt nach Boltzmann: 
6 = 2,014.10-8; nach Chapman: 6 = 2,362.10-8. 

Beachtet man, da8 die Chapmansche Theorie gegentiber allen 
anderen Theorien der inneren Reibung ein maximales 6 liefert, so sind 
diese Werte fiir 6 nur mit Onin vertraglich, und zwar bei gleichzeitigem 
Vorhandensein tetraedrischer (kubischer?) Packung, die auch aus Griinden 
des Aufbaues’ als sehr wahrscheinlich angenommen werden muB. 
Die Abweichungen des Chapmanschen Wertes betragen fiir 
Omm == 0,281; fir Onin = 0,498; wollte man durch Einsetzen anderer 
Daten letztere zum Verschwinden bringen, so wiirden diese Daten er- 
heblich auSerhalb der experimentellen Fehlergrenzen liegen. Die gute 


1) W. Wahl, ZS. f. phys. Chem. 84, 112, 1913. 
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Ubereinstimmung bei Quecksilber und Argon (wie auch an anderen, 
nicht erwahnten Beispielen) rechtfertigt aber das Vertrauen, das wir 
in die Zuverlassigkeit unserer Ableitung gesetzt haben. 

Als Ergebnis dieser Betrachtungen stellen wir hin, da die niedrige 
Schmelztemperatur des Wasserstoffs neben seinem hohen Bv,» auf das 
Vorhandensein einer Nullpunktsenergie mit erheblicher Wahrscheinlich- 
keit schlieBen 1aBt. 


2. Troutonsche Regel und Nullpunktsenergie!), 


Die Troutonsche Regel besagt, daB der Quotient aus der Ver- 
dampfungswarme am Siedepunkt (A,) und der Siedetemperatur (7;) fiir 
alle Gase gleich grof ist. Sie folgt aus der Annahme, daf das Theorem 
der tibereinstimmenden Zustinde gilt und der Tatsache, daB die Siede- 
temperaturen in groBer Annaherung iibereinstimmende Temperaturen 
sind [7, ~ 0,6 7, |?) Wahrend sich bei den meisten Gasen der 
Troutonsche Koeffizient zu 20 bis 22 ergibt, treten bei den Gasen 
mit tiefem Siedepunkt erhebliche Abweichungen auf (siehe Tabelle, 
7. Reihe). 

Nehmen wir nun an, daS das Kondensat Nullpunktsenergie (Zp) 
besitzt, so muS dies Abweichungen von der Troutonschen Regel be- 
dingen. Da namlich am Siedepunkt die Nullpunktsenergie des Gases 
klein gegen die des Kondensats ist, wird sich letztere beim Verdampfen 
in thermische verwandeln miissen. Um diesen Betrag wird also die 
gemessene Verdampfungswirme kleiner sein als die eines Gases, das 
dem Theorem der iibereinstimmenden Zustande gehorcht. Um AnschluB 
4s za statt i bilden). 
Die Nullpunktsenergie der Fliissigkeit ist nun nicht bekannt, und wir 
nehmen daher an, da8 ihre Anderung beim Schmelzen und bei der 
Temperaturzunahme der Fliissigkeit klein gegen den Absolutwert ist, 
was bei dieser Uberschlagsrechnung wohl erlaubt ist. Wir berechnen 
E, also aus dem Bv (Debye) des festen Kondensats, Ey) = °/, RB v. 
Bei den zweiatomigen Gasen gibt Eucken‘*) die Molwarme des festen 
Gases durch eine Summe von zwei identischen Debye-Funktionen 
wieder. Wir koénnen hier natiirlich nur die Energie der Bewegung 


an das Theorem zu gewinnen, miiBten wir also 


1) Dieses Kapitel stammt im wesentlichen von F, Simon. 5 
2) Siehe dazu Nernst, Theoretische Chemie, 8. bis 10. Aufl., 8. 314. 

_ 3) Andere starkere Quanteneffekte werden am Siedepunkt nicht zu erwarten 
sein, da bei allen Gasen mit Ausnahme des Wasserstoffs schon unterhalb des 
Schmelzpunktes das Dulong-Petitsche Gesetz erfillt ist. 

_ 4) Verh. d. D. Phys. Ges. 8, 4, 1916. 


198 Kurt Bennewitz und Franz Simon, 


der Molekiile gegeneinander beriicksichtigen und setzen daher mangels 
einer anderen Trennungsméglichkeit die Nullpunktsenergie einer 
Debye-Funktion!) ein. Die revidierte Troutonsche Regel lautet nun: 
As + Eo rw As + eR BY Ze aD, 
fh T's 
Die korrigierten Troutonschen Koeffizienten zeigen jetzt ungefahr 
den normalen Wert. Bei den tiefsiedenden Gasen scheint der 
Koeffizient noch ein wenig kleiner zu sein als bei den héhersiedenden, 
die in dieser Tabelle nicht aufgenommen sind. Auch diese kleine 


/ LA Lith Feat ae 0 
ry a x | BY | mH |S a Beco 

8 s | 8 

He?) . . || 4,29 etwa 22 os — | (64)| 5,1 (20) — 
Higeieen 1||20,89 216 1) 2431) | 911)| 203 |10,6] 20,6 21,9 
INGire etl Tee etwa 410 3) os (60) |(133)}15,1| (20) — 
oly. gztegele? 7585) 13507) |. 14275) | 989%) | 218 |17,5| 20,3 21,3 
OO pean ee 8156: 9) 14149) | 1496) |119%) | 266 | 17,3 20,6 21,7 
eerste ©) 15208) | 16184) | 859%); 190 | 17,4 19,6 20,7 
Ogee |:90515) 16107) | 16575) |1189)| 252 | 17,9 20,7 DR? 


Unstimmigkeit verschwindet noch, wenn man folgendes bedenkt: Aus 

dem Theorem der iibereinstimmenden Zustainde folgt eigentlich nicht 
, d inp of 

dT 


: A 
die Konstanz von aa sondern von aap wenn 4’ — RT. 
s s 


Setzt man die aus der Dampfdruckkurve berechneten A’-Werte ein 


(Tabelle), so wird oe bei den tiefersiedenden Substanzen um 


etwa eine Einheit gréBer, wihrend bei den hédhersiedenden die 
Anderung nur klein ist. Man kann namlich aus der Nernstschen 
oder Berthelotschen Zustandsgleichung iiberschlagen, daS A’ um 
100 180 . 


50 bis 100 Atm., wie sie die héhersiedenden Substanzen haben, macht 


dies durchschnittlich 0,4 Einheiten von a Pea aus. 
s 


1) Wasserstoff ist thermisch einatomig, s. Simon u. Lange, ZS. f. Phys. 15, 
312, 1923. 


*) Nach Nernst, Theor. Chemie, S. 314. 

3) Nach bisher unveréffentlichten Messungen von Simon u. Lange. 
4) F. Born, Ann. d. Phys. 69, 473, 1922. 

5) H. v. Siemens, Ann. d. Phys. 42, 871, 1913. 

6) BH. v. Winning, Diss. Berlin 1919. 

7) Mittelwert von Hucken und vy. Siemens. 

8) Mittelwert von Hucken und Born. 

9) A. Eucken, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 4, 1916. 


— bzw. = Proz. gréBer als 4 ist. Bei kritischen Drucken von 
K 
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Die eingeklammerten Werte in der Tabelle sind, da Bv nicht 
bekannt ist, umgekehrt aus der Abweichung des Troutonschen 
Koeffizienten berechnet. Helium hat danach eine relativ sehr be- 
trachtliche Nullpunktsenergie, und es ist nach den Uberlegungen des 
vorigen Kapitels nicht undenkbar, daB es aus diesem Grunde iiber- 
haupt nicht fest werden kann. Tatsichlich ist von Kam. Onnes 
trotz sehr starker Temperaturerniedrigung (0,9°) bisher kein Fest- 
werden beobachtet worden. Jedenfalls miiBte festes Helium ein sehr 
groBes Atomvolumen haben. 


' 


Den gleichen Gang wie ae zeigt auch die Konstante a’ der 
8 


van der Waalsschen Dampfdruckformel: log (=) = a'( bE die 
p 


fiir héhere Drucke recht gut zu gebrauchen ist). Man berechnet 
namlich aus ihr durch Differentiation und einige kleine Umformungen: 


ie Seek 1 E 
yp, ees ’ Sos hi baht 
bal 230K Tye aaer (12,6 =e 


Beast Ce) 
log (?*) as, 12,6 Tx TT 1 


Wir schlieBen aus den obigen Betrachtungen, da die bei héheren 
reduzierten Temperaturen vorhandenen Abweichungen vom Theorem 
der iibereinstimmenden Zustinde auf die Existenz einer Nullpunkts- 
energie zuriickzufiihren sind. 

Byk?) hat schon friiher gezeigt, daB die Abweichungen ver- 
schiedener Higenschaften der Gase vom Theorem der tibereinstimmenden 
Zustande Funktionen des sogenannten ,,reduzierten“ Wirkungsquantums 
sind. Wéahrend seine Darstellung jedoch rein formal ist und auch die 
funktionelle Abhingigkeit nicht ergibt, wird hier diese durch Kin- 
fiihrung bestimmter Vorstellungen erreicht. Es soll in weiteren 
Arbeiten die Prizisierung und Ausdehnung dieser Anschauungen 
durchgefiihrt werden %). 


Berlin, den 1. Mai 1923. Phys.-chem. Institut d. Universitat 


also 


1) Siehe dazu Nernst, Warmesatz, 8. 111. 
- 2) Ann. d. Phys. 66, 157, 1921 und 69, 161, 1922. 
3) Auch einige Erscheinungen der elektrischen Supraleitfahigkeit lassen 
sich, wie demnachst gezeigt werden soll, durch obige Vorstellungen erklaren. 
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Oberflachenschichten bei Metallreflexion. 
Von H. Schulz und H. Hanemann in Berlin. 
(Hingegangen am 14. Mai 1923.) 


Die Bestimmung der optischen Konstanten von Metallen ist in- 
folge der groBen Absorption nur unter besonderen Bedingungen im 
durchgehenden Licht méglich. Abgesehen von den Schwierigkeiten bei 
der Herstellung eines hinreichend diinnen Keiles und der Ungenauig- 
keit der Messung infolge der Kleinheit der Keil- und Ablenkungs- 
winkel ware noch die Frage zu erértern, ob in so diinnen Metall- 
schichten die gleiche Struktur anzunehmen ist, wie in einer kompakten 
Masse. Praktisch ist daher die Bestimmung der optischen Konstanten 
vorwiegend im reflektierten Licht ausgefiihrt worden. Man kann wohl 
annehmen, daf$ die aus den allgemeinen Formeln der elektromag- 
netischen Theorie abgeleiteten Ausdriicke fiir die Veranderungen des 
Schwingungszustandes einer linear einfallenden Welle streng giiltig 
sind, so lange man es mit idealen Schichten zu tun hat. Die bis- 
herigen Versuche scheinen diese Annahme auch zu bestitigen. Den- 
noch sind bei fast simtlichen Beobachtern Abweichungen zu konsta- 
tieren, die nicht mehr als reine Beobachtungsfehler zu deuten sind, 
und die daher auf andere Einfliisse zuriickgefiihrt werden miissen. 

Drude hat eine ausfiihrliche theoretische Bearbeitung dieser 
Frage gegeben, wobei er ankniipfend an die Erfahrungen bei nicht 
absorbierenden Kérpern das Vorhandensein einer Oberflachenschicht 
voraussetzt, in welcher nach Drudes Ansicht der Brechungsexponent 
gréBer als 1 angenommen werden mu, wahrend die Absorption inner- 
halb der Oberflichenschicht als klein gegeniiber derjenigen im Metall 
betrachtet wird. Die allgemeinen Folgerungen aus dieser Theorie 
decken sich mit den Beobachtungen, jedoch mu8 beachtet werden, 
daB eine genaue und zuverlissige quantitative Vergleichung zwischen 
Theorie und Praxis bisher noch nicht vorliegt. Bei der starken Ver- 
anderlichkeit. der Oberflichenschichten und dem groSen EHinflu8 des 
Polier- und Reinigungsverfahrens diirfte es auch aufSerordentlich 
schwierig sein, eine Entscheidung zu treffen, ob alle die Voraus- 
setzungen, welche Drude macht, erfillt sind. An anderer Stelle ist 
bereits darauf hingewiesen worden, da8 selbst fiir isotrope nicht ab- 
sorbierende Koérper die Natur der Oberflichenschichten nicht geklart 
ist 1). Die bisher vorliegenden Beobachtungen lassen sich ebensowohl 
durch Voraussetzung einer isotropen als auch einer ‘ anisotropen 


1) H. Schulz, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 384, 1916. 
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Schicht erklaren, wie sie von Kynast und Schulz angenommen wird. 
Diese Annahme wiirde sogar den Einflu8 von Drucken auf den 
Schwingungszustand des reflektierten Lichtes zwanglos erkliren kénnen. 

Fiir wissenschaftliche Messungen ist es naturgemif wiinschens- 
wert, alle Versuche an Schliffen ohne Oberflichenschicht auszufiihren, 
und in den meisten Fiillen ist man daher bestrebt gewesen, durch 
geeignete Modifikation der Polier- und Reinigungsverfahren das 
Auftreten einer besonderen Oberflichenschicht zu vermeiden. Die 
Schwierigkeiten dieses Verfahrens treten bereits in der erwihnten 
Drudeschen Arbeit deutlich hervor. Nur unter ganz besonderen 
Bedingungen, die noch dazu von Metall zu Metall variieren, ist eine 
einigerma8en einwandfreie Oberfliche zu erzielen. 

Die zweite Méglichkeit, die Oberflichenschichten auszuschalten, 
ware die Ermittlung der Konstanten der Oberfliche und die rechne- 
rische Beriicksichtigung ihres Einflusses auf das reflektierte Licht. 
Hierfiir miiBte selbstverstiindlich die Natur der Oberflichenschicht 
bekannt sein. Nach Drude und ebenso nach der neueren Arbeit 
von Hausschild geniigt eine Konstante neben der als klein voraus- 
gesetzten Dicke. Daher ware es méglich, Brechungs- und Absorp- 
tionszahl des Metalls als Funktion dieser zwei GréBen darzustellen 
und aus Messungen bei verschiedenen EKinfallswinkeln den EinfluB 
der Oberflachenschicht zu eliminieren. Vereinfachend ist-es, daB& 
nach Drude diese beiden Konstanten stets als Produkt auftreten und 
daher eigentlich nur eine Unbekannte bestimmt zu werden braucht. 

Andererseits ist aber nicht einzusehen, weshalb die Oberflachen- 
schicht in ihrer Struktur allein durch die Brechungszahl charakterisiert 
werden soll. Im allgemeinsten Falle miiBte eine anisotrope absor- 
bierende Schicht angenommen werden, fiir deren Bestimmung also 
vier Werte notwendig sind. Auch hierfiir lassen sich Formeln auf- 
stellen, die in relativ einfacher Weise den Einflu8 der Oberflachen- 
schicht auf die Phasendifferenz und das Amplitudenverhaltnis der 
Hauptkomponenten darstellen. Gegeniiber den Drudeschen Formeln 
findet man jedoch, daB8 die Veranderung des Phasenunterschiedes bei 
kleinen Einfallswinkeln im entgegengesetzten Sinne erfolgen kann wie 
bei gréBeren Einfallswinkeln, und daB somit die Drudesche Folge- 
rung nicht unbedingt giiltig ist, nach welcher fiir die oberflichenfreie 
Schicht der gré8te Wert des Haupteinfallswinkels anzunehmen wire. 

Eine weitere Schwierigkeit liegt in der Struktur der. Metalle 
selbst. Fir regular kristallisierende Metalle miiBte freilich “Ger Wert 
der optischen Konstanten unabhingig sein von der Gréfe des zur 
Messung benutzten Bezirkes. Fiir nicht regulare Metalle aber — 
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und auch diese miissen trotz ihrer geringeren Zahl beriicksichtigt 
werden — wiirde bei Reflexion an endlich groBen idealen Oberflachen 
nur ein Mittelwert fiir Brechungs- und Absorptionszahl sich ergeben, 
wihrend die wahren Werte nur an kleinen isolierten Kristallen ge- 
messen werden konnen und bei diesen naturgemiS von der Lage der 
Achse zur Einfallsebene abhingen miBten. Eine gewisse Anisotropie 
der als Kristallaggregate zu betrachtenden Metalle ist aber auch bei 
reguliren Metallen méglich, weil bei diesen die Warmeausdehnung 
von der Richtung abhingig ist und daher bei unregelmabiger Lage- 
rung akzidentelle Anisotropie auftreten kann. Eine einfache Uber- 
legung zeigt nun, da8 bei makroskopischer Beobachtung, bei der die 
Flache der Einzelkristalle gegeniiber der Reflexionsflache als klein zu 
betrachten ist, allein schon durch diese Anisotropien in der Nahe des 
Haupteinfallswinkels eine erhebliche Abweichung gegentiber dem 
Verhalten vollkommen homogener Schichten auftreten kann, d. h. also, 
es kann durch eine Anisotropie eine 4hnliche Verainderung des Polari- 
sationszustandes des reflektierten Lichtes bewirkt werden wie durch 
eine Oberflachenschicht. Demnach ware es von Wichtigkeit, einerseits 
den Gang der Abweichungen von der Konstanz fiir Brechungsindex 
und Absorptionsindex bei verschiedenen EHinfallswinkeln zu bestimmen 
und andererseits den Einflu8 der KorngréBe zu ermitteln. Eine Be- 
schrankung der Beobachtungen auf die Bestimmung des Hauptazimuts 
und Haupteinfallswinkels diirfte also kaum jemals eine vollkommene 
Sicherheit dafiir bieten, daB die wahren Werte der optischen Konstanten 
erhalten werden, zumal bei makroskopischer Beobachtung eine schein- 
bare Isotropie der Metalle auftreten kann, die sich bei feinerer mikro- 
skopischer Betrachtung in eine Anisotropie verwandelt, entweder be- 
dingt durch eine natiirliche Anisotropie der Kristalle selbst oder aber 
durch die verschiedene Warmeausdehnung (akzidentelle Anisotropie). 

In ‘jedem Falle ist es bedeutsam, da8 diese _,,Verteilungsaniso- 
tropie“ ahnliche Abweichungen bedingt wie die Oberflachenschichten 
und da$ somit in erster Anniherung simtliche Einfliisse fiir makro- 
skopische Beobachtung in Abnlichen Korrektionsformeln dargestellt. 
werden kénnen. Will man also die optischen Konstanten zur Charak- 
terisierung der Metalle benutzen, so mu& eine klare Scheidung 
zwischen makroskopischem und mikroskopischem Verhalten getroffen 
werden, wozu eine Ausbildung der Metallographie im polarisierten 
Licht Grundbedingung ist. 

Optische Anstalt ©. P. Goerz, Berlin-Friedenau. 

Metallograph. Lab. d. techn. Hochschule Charlottenburg, Marz 1923. 
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Die Abhangigkeit der Koerzitivkraft und der Remanenz 
von der Magnetisierungsfeldstarke. 
Von J. Wiirschmidt in Essen. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 20, April 1923.) 


Bestimmt man die magnetischen Eigenschaften eines ferromag- 
netischen Materials nach einer der gewohnlichen Methoden, d. h. stellt 
man den Zusammenhang zwischen Magnetisierungsfeldstirke H und In- 
duktion B bzw. Magnetisierung J in der sogenannten jungfraulichen Kurve 
und Hysteresisschleife graphisch dar, so begniigt man sich meist, die 
Feldstarke bis zu einem gewissen Héchstwert, etwa 300 bis 400 Gau8, 
zu steigern und dann den absteigenden Ast der Kurve aufzunehmen, 
indem man von der Erfahrungstatsache ausgeht, daB eine weitere 
Steigerung der Feldstirke keine weiteren Veriinderungen der H—B- 
bzw. der H—J-Kurve mehr zur Folge hat, d.h. daB von den Feld- 
starken der genannten Gréfenordnung an remanente Magnetisierung 
und Koerzitivkraft unabhinugig von der Feldstérke sind, indem sie 
ihre durch die magnetische Beschaffenheit des Kérpers bedingten 
Maximalwerte erreicht haben. 

Dieser Fall ist um so eher erreicht, je eher im allgemeinen die 
Magnetisierung sich ihrem Siattigungswert nadhert, mithin auch, je 
kleiner die Koerzitivkraft des betreffenden- Materials ist. Anderer- 
seits zeigen die Untersuchungen an Kérpern mit besonders hoher 
Koerzitivkraft, z. B. an den Kobaltmangan- bzw. Kobaltmanganchrom- 
stahlen, wie sie der Firma F. Krupp in Essen unter dem Namen 
»Koerzit“ geschiitzt sind, daB die Grenzwerte von Remanenz und 
Koerzitivkraft erst bei bedeutend héheren Magnetisierungsfeldstarken 
erreicht werden, als diejenigen sind, die man gewdéhnlich anwandte. 
So fand z. B. Gumlich!), daB bei einem Kobaltmanganchromstahl 
mit 35 Proz. Co Remanenz und Koerzitivkraft ihren Grenzzustand 
erst bei einer Feldstarke von etwa 1100 Gau8S erreichten, indem sich 
folgende zusammengehérige 


Werte von Maximalfeldstairke Sle | R! | ae 

: 19 4 : 
os ghporea ces 540 8820 217,2 
Koerzitivkraft K ergaben (Ta- 390 9210 296.0 
belle 8, S. 150): 1110 9310 | 227,17 


1) E. Gumlich, Elektrotechn. ZS. 44, 147—151, Heft 7, 1923; ZS, f. Phys, 
14, 241—252, 1923, 
2) Die im Joch gemessene scheinbare Remanenz AR’ ist nur wenig kleiner 
als die wahre Remanenz fi. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XVI. =, 14 
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,Hieraus ergibt sich, daB die Zunahme von Remanenz und Koerzitiv- 
kraft bei einer Steigerung der magnetisierenden Feldstaérke von 540 
auf 820 Gau8 noch 4 bis 5 Proz. betragt, bei einer weiteren Steigerung 
auf_1100 Gau8 nur noch 1 Proz. baw. 0,5 Proz., so daB hier die Grenze 
nahezu erreicht zu sein scheint.“ 

Bei der Wichtigkeit dieser Tatsache fiir die Feststellung der 
magnetischen Eigenschaften aller Stahlsorten mit besonders hohen 
Koerzitivkraften schien es von Interesse, dieses Ergebnis an einem 
anderen Material von hoher Koerzitivkraft nachzupriifen, den Verlauf 
der Kurven, die die Abhingigkeit der Remanenz bzw. Koerzitivkraft 
von der Feldstirke darstellen, aufzunehmen und die Kurven mit 
denen zu vergleichen, die sich bei einem Material von kleinerer 
Koerzitivkraft ergaben. 

1. Untersuchtes Material und Versuchsanordnung. Unter- 
sucht wurden 1. ein Kobaltstahl mit 20 Proz. Co und Zusatzen von 
Cr und Mn, die ihm eine besonders hohe Koerzitivkraft verleihen 
(im folgenden als Koerzit II bezeichnet); 2. ein gewéhnlicher Wolfram- 
stahl mit etwa 5 Proz. W, wie man sie gewohnlich fiir Danermagnete 
verwendet. Nach der von mir friiher beschriebenen Methode1) wurden 
parallelepipedische Proben von etwa 10cm Linge an einem Elektro- 
magneten hochmagnetisierts und dann an dem Hartmann und 
Braunschen Magnetisierungsapparat untersucht. Aus den Magneti- 
sierungskurven hatten sich friiher folgende Werte ergeben: 


| Koerzit II | ‘Wolframstahl 
| 
Abmessungen der Probe. ......... 9,95.8,00.1,12 | 10,02. 3,62. 1,02 
Wahre:- Remanene. svg. ws < .pe eee ee ot 7400 8275 Le 
GOP SIVAIO IE PION he eT eee es bs 166 74 
Scheinbare Remanenz (bestimmt durch die ~ 
Abmessungen der Proben und der Hin- 
Bpannvorrichinnpe)+. .v-+, BSS ei 6750 6650 j 
< 


Da die Magnetisieruang der Proben an dem Elektromagneten er- 
folgte, so war die der Héchstmagnetisierung entsprechende Feldstarke 
nicht bekannt, wenn auch die Annahme berechtigt erschien, daB die 
beim Einschalten der Proben durch dieselben gehende Kraftlinienzahl 
griBer ist, als einer Magnetisierungsfeldstirke von 400 GauB entsprechen 
wirde. Das spitere Versuchsergebnis bestitigte diese Annahme. 

Bei den folgenden Versuchen wurde davon abgesehen, fiir jede 
Magnetisierungsfeldstérke wahre Remanenz und Koerzitivkraft genau 


- 1) J. Wirschmidt, ZS. f. Phys. 10, 91—110, 1922; Kruppsche Monatshefte 8, 
~~ 205—209, 1922. “oan 
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za bestimmen, da hierzu jeweils die Aufnahme des entsprechenden 
Teiles der Magnetisierungskurven nétig gewesen wire. An Stelle der 
wahren Remanenz geben wir die scheinbare Remanenz bzw. die 
bis auf ein geringfiigiges Korrektionsglied mit ihr proportionale 
GréBe a’, die sich aus dem abgelesenen Ausschlag a nach Tabelle 10 
(ZS. f. Phys. 10, 104, 1922) ergibt. An Stelle der Koerzitivkraft, die 
sich gleichfalls erst aus der Magnetisierungskurve ergibt, wird der 
unkorrigierte Wert derselben gegeben, der durch Multiplikation des 
bei dem Ausschlag Null des Galvanometers durch die Entmagneti- 
sierungsspule flieBenden Stromes mit 0,42 gewonnen ist und etwa 
1 bis 1,5 Proz. gréBer als die wahre Koerzitivkraft ist. Auch die 
Magnetisierungsfeldstirken sind in dieser Weise berechnet, wobei zu 
beachten ist, daB wegen der Scherung die wahren Feldstérken H 
etwas kleiner sind, als die ungescherten Werte H’. Jedoch betrigt 
der Unterschied bei den iiblichen Dimensionen der Proben (Querschnitt 
3 bis 4cm?) selbst fiir eine Induktion von 10000 nur 71 bis 95 GauB. 


2. Versuchsergebnisse. Die Versuche wurden in der Weise 
ausgefiihrt, daB die mehr oder weniger stark entmagnetisierte Probe 
in die Einspannvorrichtung eingesetzt und die Remanenz abgelesen 
wurde (#;). Dann wurde das Feld H’ angelegt und die zu- 
gehérige Induktion B’ abgelesen, das Feld entfernt (H’ = 0), die 
Remanenz FR, abgelesen, endlich das Gegenfeld so weit gesteigert 
(H.), bis die Induktion Null geworden war. 

Dann ergab sich bei dem Feld Null eine neue Remanenz R, und 
der Vorgang wurde mit einem gréBeren Felde H’ wiederholt. In 
der Tabelle 1 sind die Beobachtungen an dem Kobaltstah] zusammen- 
gestellt, wobei die unter fj, B’ und FR, angegebenen GréBen die 
reduzierten Ausschlige «’ sind. 


Tabelle 1.. (Koerzit I.) 


R H | B | RB; H, | & pu weaey RB |, 


3,64 12,6 | 5,20 | 4,15 | 42,5 | 12,01 | 176 | 39,42 | 20,32 | 125 
3,94 25,1 | 7,16 | 4,71 | 47,7 | 12,66 | 189 | 42,67 | 22,03 | 129 
4,50 37,7 | 9,02 | 5,84 | 52,8 | 13,22 | 202 | 46,40 | 24,20 | 133 
4,99 50,2 | 11,08 | 6,11 | 58,2 | 13,93 | 214 | 49,18-| 25,80 | 136 
5,48 62,8 | 13,30 | 7,02 | 64,1 | 14,47 | 226 | 51,44 | 27,20 | 139 
6,04 75,4 | 15,64 | 7,79 | 70,4 | 14,92 | 238 | 53,90 | 28,97 | 141 — 
6,67 88,0 | 18,25 | 8,86 | 77,7 | 15,10 | 251 | 56,45 | 29,85 | 143 
7,44 | 101 20,59 | 9,99 | 84,0 | 15,31 | 264 | 59,00 | 31,17 | 144,5 
8,07 | 113 23,20 | 11,40 | 91,8 | 15,55 | 276 | 60,81 | 32,05 | 146 
8.86 | 126 | 26,20 | 12,74 | 98,4 | 16,09 | 327 | 67,63 | 34,76 | 150- 
9,71 | 138 29,30 | 14,47 | 106 16,27 | 478 00) 46,07 | 162 
10,53 | 151 32,49 | 16,36 | 112 16,72 | 578 ae 41,50 )od53 
11,32 | 164 | 85,91 | 18,34 | 119 
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Hierbei war die Probe bis auf eine anfangliche Remanenz von 
3,64 reduzierten Skalenteilen = 519 abs. Einheiten+) entmagnetisiert. 

Aus der Tabelle 1 ist zunachst ersichtlich, daB sowohl Remanenz 
als auch Koerzitivkraft mit steigender Feldstirke erst stark, dann 
immer langsamer wachsen, dafi die Remanenz bei einer Zunahme der 
Feldstirke von 478 auf 578 noch betrachtlich, namlich um 3,6 Proz. 
ansteigt, waihrend die Koerzitivkraft nur mehr um 0,7 Proz. ansteigt. 

Bei einer (vor der Versuchsreihe vorgenommenen) Magnetisierung 
der Probe am Elektromagneten hatte sich eine Remanenz von 43,64 
reduzierten Skalenteilen und eine Koerzitivkraft von 153 ergeben, 
d. h. die Magnetisierung war so hoch, da& sie einer Feldstarke von 
mehr als 600 Gau8 entsprache. 

DaB& der Grenzwert der Koerzitivkraft kleiner ist, als er nach der 
obigen Angabe friiher bestimmt worden war, ist wohl auf natiirliche 
Alterung des Magneten zuriickzufihren. 

Zur Kontrolle wurde eine zweite Versuchsreihe, die sich auf noch 
héhere Feldstirken erstreckte, angestellt, nachdem der Magnet durch 
zyklisches Magnetisieren méglichst entmagnetisiert worden war. Ta- 
belle 2 enthalt die gefundenen Werte; in Fig.1 sind die beiden die 
Abhingigkeit der Remanenz und der Koerzitivkraft von der Feld- 
stirke darstellenden Kurven gezeichnet. Entsprechend dem verschie- 
denen Anfangszustand zeigen die Kurven der beiden Versuchsreihen 
anfanglich gréBere Abweichungen, um sich bei héheren Feldstarken 
immer mehr zu nahern. Wie man sieht, ist fiir die Koerzitivkraft 
etwa bei einer Feldstarke von 600 GauB der Grenzwert schon nahezu 
erreicht. Da fiir die Koerzitivkraft keine Scherung auftritt, ist auch 
die innere Feldstirke hierbei 600 GauB; es ergibt sich also das Resultat: 

Magnetstahl mit einer Koerzitivkraft von der GréfSen- 
ordnung 160 ist mindestens etwa bis 600 GauS zu magneti- 
sieren, um den wahren Wert der Koerzitivkraft zu erhalten. 

Bei der scheinbaren Remanenz ist auch bei dieser Feldstirke der 
Héchstwert zwar noch nicht erreicht; auch bei 1000 Gau8 ist dies 
noch nicht volistandig der Fall; jedoch betrigt von 880 bis 980 GauB8 
die Zunahme nur noch 1/, Proz. Beachtet man noch, da der Wert 
43,16 reduzierte Skalenteile etwa 6000 abs. Kinheiten entspricht, und 
aa . _ 8,36 
"2,53 
(a. a. O., '$. 108 und ‘sme = 0,0080 bestimmt ist, so ergibt sich als 


1) Da der Querschnitt der Probe ee 3,36 cm? betrigt, erhalt man die 
Remanenz durch Multiplikation des reduzierten ee mit 480/q (vgl. 
a. a. O., 8. 107). 
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Tabelle 2. (Koerzit IL. 

NN 

1 be dR a ls 2 Mie ak gy Re |e 
| 

0 12,6 | 1,388 | 028°} — 12,50 202 | 45,56 | 23,20 | 126 
os 25,1 | .2,68 | 0,35 | — 13,80 | 214 | 48,68 | 25,10 | 131 
— | 37,7 | 4,78] 1,12 |” — 14,02 | 227 | 51,44 | 2690 | 135 
— | 50,2 | 695] 1,89°-| — 14,56 | 239 | 53,90 | 2831-| 138 
— | 62,8 | 9,34] 8,00 | 28,6 | 15,01 | 251 | 56,84 | 29.85 | 141 
2,52 | 75,4 | 11,72 .|° 4,08 | 36,4 | 15,28 | 283 | 62,23 | 33,20 | 143 
3,40 | 88,0 | 14,38 | 5,83 | 45,8 | 15,91 | 314 | 66,80 | 34,52 | 146 
429 | 101 17,26 | 6,53 | 54,3 | 16,09 | 346 | 70,70 | 36,17 | 148 
5,20 | 118 | 20,14 | 8,00 | 65,1 | 16,45 |. 377 | 74,80 | 37,34 | 149 
6,25 | 126 23,01} 9,71 |- 76,0 | 16,63. |.<440 Secon $9200 (oT b1 
7,30 | 188 | 26,40 | 11,64 | 86,2 | 16,81 | 503 =: | 40,59") " 152 
8,49 | 151 30,18 | 13,48 | 96,2 | 16,99 | 628 ee 49-09-16 188 
9,57 164 34,40 16,45 107 17,08 | 754 == 42,80 153 
10,84 | 176 37,47 | 18,25 | 115 17,17 | 880 se ) 43,16 [2138 
11,72 189 41,37 20,50 122 17,26 980 ae 43,28 153 


Scherungsbetrag 0,0080.6000 = 40, d. h. die wahre (innere) Feld- 
stiirke H ist um etwa 40 GauB kleiner als die gemessene Feldstarke H’. 


160 


740 


x 
Remanenz 


8 


400 600 
Feldstirke $! 


Hig 1. 


8 


fp 


? 
2 


Aemanenz 


80 40 
geo i 0 
® 
S 40) 20 
: / 

8 Wolframstah! 
20 sca 10 


200 600 300 1000 


400 
leldstirke GY’ 
Fig. 2. 

Um somit den wahren 
Wert der Remanenz zu er- 
halten, empfiehlt sich bei 
Stahlsorten mit einer 
Koerzitivkraft von der 
GréBenordnung 160 eine 
Magnetisierung bis zur Feld- 
starke 900 bis 1000 GauB._ 


Allerdings ist zu beachten, daS die Magnetisierungsspule nur einen 
Teil der Probe umgibt, daB also die durch sie erreichte Magnetisierung 
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einer geringeren mittleren Feldstarke entspricht, als sich aus Strom- 
stiirke und Windungszahl ergibt; immerhin aber zeigen die beiden Ver- 
suchsreihen, wie berechtigt der Gumlichsche Vorschlag hoherer Magne- 
tisierungsfeldstarken bei Materialien mit hohen Koerzitivkraften ist. 

Die folgende Tabelle 3 und die nach ihr gezeichnete Fig. 2 ent- 
halt die Ergebnisse an dem Wolframstahl. 


Tabelle 3. (WolframstahlL.) 


ee) Hi Bl. be | ry SMe Ment ae Nadie H, 
0 12,6 | 216} 0,14 | — 14,20 | 202 — | 34,04 | 68,5 
cae 25,1 | 5,20 | 0,49 | — 14,65 | 214 a. | Be Sk oe 
ae 877-32. 8,07..| 20,20 = 15,10 | 227 iS" 1 86°69 beige 
ae 50,2 | 11,16 | 1,05 | — 15,37 | 239 SS 77a erey 
a 62,8 | 14,56 | 1,40 | — 15,55 | 251 a2) S677 tera 2 
= 75,4 | 17,98 | 1,80 | \— 15,82 | 283 — | .89,50 Is 754 
= 88,0 | 21,40 | 2,16 — 15,91 | 314 —) (moore 
eh: 104 25,80 | 3,80 | 13,8 | 16,09 | 346 =) [46 65alF 75,4 
2.52 | 118 | 33,68 | 7,93 | 27,0 | 16,18 | 377 = “Sea rsd. 
5,06 | 126 41,76 | 12,83 | 38,5 | 16,36°| 440 = | AEP eo 
7,51 | 138 49,35 | 17,80 | 47,8 | 16,45 | 503 = | 48,280] (75,4 
9,50 | 151 | 56,58 | 22,12 | 54,5 | 16,54 | 628 —=~_| 43,52.) 75,4 
11,24 | 164 63,11 | 25,90 | 59,9 | 16,63 | 754 =» If 43 68 a tre 
12,43 | 176 68,94 | 29,19 | 63,4 | 16,63 | 880 — . $-44,00-/0075,4 
13,30 | 189 73,90 | 31,72 | 66,5 | 16,63 | 980 =i | BOO) | weaaee: 


Aus der Tabelle 3 und der Fig. 2 geht hervor, da bei einem 
Stahl mit der Koerzitivkraft von der GréSenordnung 75 eine Magne- 
tisierungsstiirke von 300 Gau8 geniigt, um den wahren Wert der 
Koerzitivkraft zu erhalten, da dagegen die Remanenz sich bei dieser 
Feldstérke noch um etwa 10 Proz. zu klein ergibt. Um den Grenz- 
wert der Remanenz zu erhalten, empfiehlt sich auch hier die Ver- 
wendung gréfSerer Feldstiirken, nimlich von etwa 700 bis 800 GauB. 


Zusammenfassung. Koerzitivkraft und Remanenz wurden in 
ihrer Abhangigkeit von der Magnetisierungsfeldstirke untersucht, und 
es wurde gezeigt, daB bei einer Koerzitivkraft von der GréBen- 
ordnung 75.eine Magnetisierungsfeldstérke von 300 Gau8 geniigt, um 
den wahren Wert der Koerzitivkraft zu erhalten, wihrend bei einer 
Koerzitivkraft von der GréBenordnung 160 eine Feldstirke von etwa 
600 GauB erforderlich ist. Bei einer Koerzitivkraft von der GréfSen- 
ordnung 220 ist nach Gumlich eine Feldstérke von etwa 1100 GauB8 
notig. Um die wahren Grenzwerte der Remanenzen zu erhalten, 
empfiehlt es sich, die Feldstiirken noch bedeutend héher zu wihlen. 


Essen, Versuchsanstalt (Phys. Abt.) der Fried. Krupp A.-G. 
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Polare und axiale Vektoren in der Physik. 
AuBerung zu den Bemerkungen von L. Prandtl. 
Von Fritz Emde in Stuttgart. 


(Hingegangen am 14, Mai 1923.) 


In der praktischen Hauptsache, die der Zweck meiner Aus- 
fiihrungen war, stimmt Herr Prandtl erfreulicherweise mit mir iiber- 
ein, nimlich daB ,,die formale Vektoranalysis des Physikers mit einer 
einzigen Art von Vektoren auskommt“. Damit kénnte man sich 
begniigen und alles weitere auf sich beruhen lassen. Da aber die 
Frage der Klassifizierbarkeit der physikalischen Vektoren einmal an- 
geschnitten ist, ware es doch wohl nicht richtig, sie absichtlich un- 
entschieden zu lassen. Deswegen seien noch die folgenden Aus- 
fiihrungen erlaubt. 

1. Um zu einem Kriterium dafiir zu gelangen, ob ein vorgelegter 
physikalischer Vektor ein polarer oder ein axialer ist, sucht Herr 
Prandtl Erscheinungen heranzuziehen, die beim Vorzeichenwechsel 
Anderungen qualitativer Art erfahren. Qualitative Unterschiede 
sollen fiir die polare Natur des Vektors sprechen, das Fehlen solcher 
Unterschiede fiir die axiale. So werde beispielsweise auber Zweifel 
gesetzt, daB die elektrische Feldstaérke ein polarer Vektor sei. 

Eine Ansicht, die mit den elektrischen Polaritaitsunterschieden 
in Widerspruch stiinde, ware allerdings verfehlt. Aber wenn aus 
dem Vorhandensein qualitativer Unterschiede tiberhaupt ein SchluB 
gezogen werden soll, so kénnte es doch nur der sein, da die elek- 
trische Feldstarke gar kein Vektor ist. Denn ein polarer Vektor 
andert bei einer Umkehrung ebensowenig seine Qualitaten wie ein 
axialer. Hat etwa eine vorwarts gerichtete Geschwindigkeit andere 
Eigenschaften als eine riickwirts gerichtete? In Wirklichkeit ist es 
wohl so, daS man von einem so einfachen geometrischen Begriff, 
wie es ein Vektor ist, physikalisch nicht zuviel verlangen darf. Wenn 
sich bei einer Richtungsumkehr Qualititsinderungen zeigen, so vermag — 
der Vektorbegriff diese nicht in sich aufzunehmen, sie miissen daneben 
besonders aufgezihlt werden. Aus Qualitaitsanderungen bei Richtungs- 
umkehr kénnte man also weder schlieBen, daB die elektrische Feld- 
stiirke ein polarer Vektor ist, noch daB sie tiberhatpt kein Vektor ist. 

Uberdies zeigt nicht die elektrische Feldstarke verschiedenes 
Verhalten bei einer Vorzeicheninderung, sondern die Elektrizitat. 
Sonst hitte man ja geradezu eine Anisotropie des Raumes. Ein 
elektrisches Wechselfeld, etwa eine elektromagnetische Welle, miiSte 
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im leeren Raum eine Ventilwirkung zeigen. Es fehlt demnach auch 
jede Grundlage fiir Schliisse der vorhin angegebenen Art. 

2. Herr Prandtl nennt die Griinde fiir meine Ansicht, daB sich 
die physikalischen Vektoren nicht ohne Willkiir in polare und axiale 
einteilen lassen, mit Recht formal. Kann man aber eine so extrem 
formale Frage, wie die vorliegende, anders als durch formale Griinde 
entscheiden? Es mag einem physikalisch unannehmbar erscheinen, 
fiir das Volumen auch negative Zahlen zuzulassen. Wer sich aber 
einmal auf die Unterscheidung zwischen geraden und ungeraden 
Skalaren eingelassen hat, mu diese Unterscheidung auch folgerichtig 
durchfiihren und darf sie nicht ablehnen, wo sie ihm nicht pat, wie 
z. B. beim Volumen oder bei der Masse. 

3. Die Inhomogenitit der Gleichung G = rot ¥ in den Dimen- 
sionen hatte ich natiirlich nicht iibersehen, jedoch zugelassen, um das 
Wesentliche hervorzuheben. Die Berichtigung in den Dimensionen 
erspart Herrn Prandtl! nicht die Einfiihrung der umkehrenden ,,1*“. 

4. Brauchen wir hier wirklich das schwere Geschiitz des Klein- 
schen Prinzips? Es handelt sich doch nur um die einfache Frage, 
ob ein vorgelegter physikalischer Vektor richtiger auf eine Ver- 
schiebungsgeschwindigkeit oder auf eine Drehungsgeschwindigkeit 
abzubilden ist. Sie lauft darauf hinaus, ob der die Abbildung ver- 
mittelnde Skalar (z. B. die Masse) physikalisch nachweisbar ein gerader 
oder ein ungerader ist. Eben dies 14Bt sich nach meiner Meinung 
nicht mit Sicherheit und ohne Willkiir physikalisch nachweisen. Ich 
glaube nicht, daB fiir unsere einfache Frage die Gruppentheorie 
mehr leistet als eine deutliche geometrische Vorstellung, sei es, um 
diese Frage verstandlich zu machen, sei es, um sie zu beantworten. 

Nach allem muB ich bei der Ansicht bleiben, daB sich die physi- 
kalischen Vektoren nicht ohne Willktir auf zwei Klassen: polare und 
axiale Vektoren verteilen lassen. 


a 
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Bemerkung zu der Arbeit 
von Herrn Ginther-Schulze tiber die Energieverteilung 
an der Kathode der Glimmentladung:). 


Von R. Seeliger in Greifswald. 


(Eingegangen am 24. Mai 1923.) 


Herr Giinther-Schulze hat kirzlich in dieser Zeitschrift unter 
dem obigen Titel eine Untersuchung veréffentlicht, die neben an sich 
dankenswerten Messungen der Energieausbeute an der Kathode der 
Glimmentladung sehr weitreichende theoretische Folgerungen enthilt; 
denn diese wiirden, wenn richtig, die Grundlagen aller bisherigen 
Anschauungen iiber die Verhiltnisse im Kathodendunkelraum als 
irrtiimlich erweisen und ginzlich neue Ausblicke fiir die Theorie des 
Kathodenfalls eréffnen. Diesen Folgerungen kann ich nun leider zum 
gr6Bten Teil und gerade in ihren wesentlichen Punkten nicht zustimmen; 
da wir hier bereits seit langerer Zeit mit experimentellen und theoreti- 
schen Untersuchungen iiber denselben Gegenstand beschaftigt sind 
(woriiber die Herren Klahre und Schmekel, a. a. O. berichten 
werden), méchte ich im folgenden einige Bemerkungen zu der Arbeit 
.von Herrmn Giinther-Schulze machen. Beziiglich des Beobachtungs- 
materials und der Literaturangaben iiber den normalen Kathodenfall 
verweise ich auf meine zusammenfassende Darstellung °). 

Die Kritik von Herrn Giinther-Schulze an den bisherigen 
Vorstellungen iiber die Vorginge vor der Kathode einer reguliren 
Glimmentladung fuSt darauf, daB die Energieausbeute an der Kathoden- 
oberflache nach einer von ihm durchgefiihrten Betrachtung iiber die 
ZusammenstéBe zwischen den positiven Ionen und den Gasmolekiilen 
im Dunkelraum sich betrichtlich kleiner ergibt als aus seinen direkten 
Messungen und aus der von anderen Forschern mehrfach untersuchten 
Geschwindigkeitsverteilung der Kanalstrahlen. Diese vermeintliche 
Unstimmigkeit sucht dann Herr Giinther-Schulze zu vermeiden 
durch die Annahme, da8 die Gastemperatur im Dunkelraum wesentlich 
héher, die Gasdichte und damit die Zahl der ZusammenstoBe also 
wesentlich kleiner ist, als dies bisher stets angenommen wurde. Nach 
seiner Ansicht soll der Dunkelraum nur einige wenige freie Molekitl- 
weglingen umfassen und es soll fiir die Glimmentladung eine so hohe 
Temperatur der Kathode Vorbedingung sein, daS die positiven Ionen 


1) A. Giinther-Schulze, ZS. f. Phys. 15, 8, 1923. 
- 2) R. Seeliger, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektron. 19, 222, 1923. 
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die zur StoBionisation notwendige freie Weglange erhalten; die normale 
Stromdichte soll die Mindestenergie bedingen, die zur geniigenden 
Erwairmung der Kathode notwendig ist. 

Was zunichst den Ausgangspunkt dieser Uberlegungen anlangt, 
so scheint mir bei genauerer Betrachtung der Sachlage kein Grund 
fiir einen solchen Widerspruch zwischen tatsachlicher und errechneter 
Energieausbeute vorzuliegen und lediglich durch die irrtiimlichen 
Ansatze fiir die Kinetik der positiven Ionen gegeben zu sein, von denen 
Herr Giinther-Schulze Gebrauch macht. Nach allen Erfahrungen 
an Kanalstrahlenteilchen verhalten sich diese, ganz abgesehen davon, 
daB sie nicht alle positiv geladen, sondern zum Teil auch neutral 
sind, durchaus nicht wie elastische Kugeln, auf welche die geometri- 
schen Gesetze des mechanischen StoSes anzuwenden sind. Die Sach- 
lage ist vielmehr die, da die Kanalstrahlenteilchen in der Haupt- 
sache bei den mit Umladung verbundenen StiéSen nur sehr kleine 
Geschwindigkeitsverluste und Ablenkungen erleiden und da sie ohne 
merklichen vorhergehenden Geschwindigkeitsverlust bei den absor- 
bierenden StéBen absorbiert werden. AuBerdem ist nur fiir die um- 
ladenden StdBe die freie Weglinge von der GréSenordnung der freien 
Molekiilweglangen, fiir die absorbierenden Sté8e aber sehr viel gréBer. 
Fiir Ionengeschwindigkeiten, die hdheren anomalen Kathodenfallen 
entsprechen, sind diese Eigenschaften der Kanalstrahlen auf die 
Glimmentladung wohl direkt quantitativ iibertragbar, fiir die kleinen, 
dem normalen Kathodenfall entsprechenden, liegt zwar ein ahnlich 
durchgearbeitetes Beobachtungsmaterial noch nicht vor, es deuten 
aber einige qualitative Beobachtungen (z. B. die von Dempster) 
darauf hin, daB auch hier die Dinge im wesentlichen nicht anders 
liegen. Jedenfalls geben die bisherigen Untersuchungen iiber die 
Kinetik der Kanalstrahlen (d. h. der positiven Ionen) keine Ver- 
anlassung zu Schwierigkeiten der von Herrn Giinther-Schulze an- 
genommenen Art, sie scheinen mir vielmehr in durchaus befriedigender 
Ubereinstimmung mit den von ihm herangezogenen Daten tiber Energie- 
ausbeute und Geschwindigkeitsverteilung zu sein. 

Was unabhingig davon die Temperaturen der Kathode und des 
Gases im Dunkelraum anlangt, so haben alle direkten Messungen bisher 
ergeben, da8 diese die Temperatur der Umgebung unter normalen 
Bedingungen nur wenig, nimlich um kaum mehr als etwa 100° iiber- 
schreiten. (Da8 in speziellen Fallen die Temperatur der Kathode 
beliebig, bis zum Schmelzen oder Verdampfen des Kathodenmaterials, 
gesteigert werden kann, ist selbstverstindlich, in diesem Zusammen- 
hang aber ohne Interesse.) Man kénnte also nur annehmen, da alle 
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diese Temperaturmessungen fiir die wahre Gastemperatur im Dunkel- 
raum erheblich gefalschte Werte ergeben haben, und daS auch die 
Temperatur der Kathode wesentlich niedriger als die der anliegenden 
Gasschichten ist. Die genauere Durchrechnung der Warmeleitungs- 
und Strahlungsvorginge vor der Kathode hat uns jedoch gezeigt, daS 
zu derartigen Annahmen auSer in ganz speziellen ad hoc konstruierten 
Fallen kein Grund ist. Da die diesbeziiglichen ziemlich langwierigen 
Rechnungen, wie eingangs erwdhnt, a. a. O. mitgeteilt werden sollen, 
mochte ich hier nur zwei einfache Versuche anfiihren, die unabhingig 
von jeder Theorie eindeutig gegen die Folgerungen von Herrn 
Giinther-Schulze sprechen diirften. Man kann die Umgebung des 
Dunkelraums, d. h. die Kathode und die Rohrwande, erfahrungsgem48 
sogar mit fliissiger Luft kiihlen, ohne den Kathodenfall wesentlich zu 
beeinflussen, kénnte aber gegen die Beweiskraft dieses Versuches ein- 
wenden, daf die Wirkung einer solchen Kihlung auf die Gastemperatur 
selbst quantitativ nicht zu tibersehen ist. Solche Einwendungen fallen 
fort, wenn man durch geeignete Form der Entladungsréhre dafiir 
sorgt, da unter allen Umstanden die Gasdichte im Dunkelraum 
konstant bleibt. Dies gelingt am einfachsten mit Hilfe zweier lumen- 
fiillender Elektroden, die sich in einem Abstand gegeniiberstehen, 
der nur wenig gréBer als die Dunkelraumlange ist, und man findet 
auch dann vollkommen normale Ausbildung des Dunkelraums und des 
Glimmraums und bei richtiger Wahl der Entladungsbedingungen 
pormalen Kathodenfall. Ich sehe keine Méglichkeit, diesen Versuch 
unter Bezugnahme auf die Ansichten von Herrn Giinther-Schulze 
anders zu deuten als dadurch, daS im Dunkelraum die Gasdichte 
durchaus nicht wesentlich kleiner sein muf als sie bei demselben 
manometrischen Druck im kalten Gas wire. Hin zweiter Versuch 
scheint mir unmittelbar zu zeigen, daB die Gastemperatur im Dunkel- 
raum nicht wesentlich héher ist als die Temperatur der Kathode. 
Man kann die Abhingigkeit des anomalen Kathodenfalles von der 
Gasdichte direkt bestimmen und kann daraus (wenn das Entladungsgefab 
geniigend gro ist) und aus der spontanen Erhéhung des Falles nach 
dem Ziinden mit zunehmender Erwarmung der Kathode und des 
Gases auf die Abnahme der mittleren Gasdichte im Dunkelraum 
schlieBen. Zahlreiche Messungen verschiedenster Art, die ich in letzter 
Zeit gelegentlich einer Untersuchung iiber die Hysteresis der Glimm- 
entladung durchgefiihrt habe, haben nun stets ergeben, dab die der 
Abnahme der Gasdichte Aquivalente Temperatursteigerung in guter 
Ubereinstimmung ist mit den Ergebnissen direkter Temperaturmessung 
durch Thermoelement oder Bolometer. So z. B. erhielt ich bei un- 
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gefahr dreifach-normaler Stromdichte, entsprechend einem den normalen 
um etwa 30 Proz. iiberschreitenden Kathodenfall, eine Dichteinderung 
von etwa 20 Proz., die einer Temperaturerbéhung des Gases von etwa 
80° entsprechen wiirde. ‘ 
Zam Schlu& teilt Herr Giinther-Schulze noch Beobachtungen 
iiber eine Erhéhung des normalen Kathodenfalles durch Heizung 
der Kathode mit. Diese widersprechen allen bisherigen derartigen 
_Beobachtungen, die stets Unabhangigkeit des normalen Kathodenfalles 
_ (nicht natiirlich der normalen Stromdichte und der Dunkelraumlinge!) — 
vom Druck ergeben haben. Ich kann nach meinen Erfahrungen nur 
annehmen, daS Herr Giinther-Schulze hier bereits im Gebiet des 
anomalen Falles beobachtet hat, bzw. dafi der vor der Heizung 
normale Fall mit zunehmender Erwirmung der Kathode anomal 
geworden ist. . shat 
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Die Beugung 
der Rontgenstrahlen in mikrokristallinischen Strukturen. 


Von N. Uspenski und S. Konobejewski in Moskau. 


Mit acht Abbildungen. (Eingegangen am 10. Mai 1923.) 


Die mikrokristallinischen Strukturen werden mittels Rontgen- 
strahlen zurzeit von mehreren Beobachtern untersucht, von denen vor 
allem Herzog, Mark, Polanyi und Weissenberg genannt sein 
mégen. 

Die vorliegende Arbeit!) beschaftigt sich mit gewalzten Metall- 
folien, Platin 0,05mm, Aluminium 0,2mm, Kupfer 0,05 mm und Eisen 
0.2mm dick. Die Versuchsanordnung war, abgesehen von Einzel- 
heiten, die sonst iibliche. 

Die ersten von uns mit Coolidgeréhren erhaltenen Réntgenogramme 
waren mit den friher von Hupka?), Keene’), Laub‘) und 
Schmidt) beschriebenen identisch. Bei naherer Betrachtung der 
Réntgenogramme kamen wir zu der Uberzeugung, daB sie als den 
Réntgenogrammen rotierender Kristalle A4hnlich aufgefaBt werden 
k6nnen. 

Beim senkrechten Auftreffen der Strahlen auf die Platte weist 
das Réntgenbild fast in allen Fallen zwei Symmetrielinien auf und 
kann mit Hilfe dieser Linien in vier ganz gleiche Quadranten geteilt 
werden. Dabei ist das Erscheinen von zwei scharf ausgepragten 
Streifen an der Grenze des ersten und zweiten, bzw. des dritten und 
vierten Quadranten charakteristisch. Wird die Platte wahrend der 
Belichtung um eine zu diesem Streifen senkrechte Achse gedreht, so 
verandert sich das allgemeine Aussehen des Réntgenbildes nicht, dreht 
man sie dagegen um eine zu den Grenzstreifen parallele Achse, so 
verdndert sich die Figur, von den zwei Symmetrielinien bleibt nur 
eine zuriick; durch die Drehung um diese Achse bekommt die Figur, 


1) Die Arbeit war bereits vor drei Jahren druckfertig und wurde am 12.~ 
und 26. Februar und am 380. April 1920 in einer Sitzung der Moskauer Lebedew- 
«Gesellschaft vorgetragen. 

2) BE. Hupka, Phys. ZS. 14, 623, 1918. 

3) H. B. Keene, ebenda 14, 903, 1913. 

4) J. Laub, ebenda 15, 140, 1914. 

5) K, E. F. Schmidt, ebenda 17, 554, 1916. 
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was selbstverstindlich ist, ein verschwommenes Aussehen. Dieser 
Umstand erméglicht in jedem einzelnen Fall in der Ebene der Platte 
zwei senkrecht zueinander physikalisch bestimmte Achsen auszusondern. 
Im weiteren werden diese als #- und y-Koordinatenachsen benutzt. 


Identifiziert man die radialen Streifen der Strahlenfigur des 
Réntgenbildes mit den Spektren der Réntgenstrahlen von verschiedenen 
Ebenen des Raumgitters der Metallkristalle, so gewahrt man unschwer 
eine Ahnlichkeit zwischen den erhaltenen Rontgenbildern und den 
Réntgenbildern rotierender Kristalle!) und dieses veranlaSt wiederum, 
die Struktur diinner Metallplatten als ein in bezug auf den auffallenden 
Roéntgenstrahl dem rotierenden Kristall aquivalentes System anzusehen. 
Eine solche Anordnung hat man z. B. vor sich, wenn die einzelnen 
kleinen Kristalle mit einer ihrer kristallographischen Achsen einer 


bestimmten Richtung auf der Platte parallel 
orientiert sind. Wird auf diese Weise die 
Aufgabe der Analyse auf einen rotieren- 
den Kristall beschrankt, so l48t sich eine 
Reihe von Fragen, die sich auf den feineren 

Bau der zu untersuchenden mikrokristallinischen Objekte beziehen, 
leicht beantworten. 


Wie bekannt, ,reflektiert* eine kristallographische Flache den 
heterogenen Réntgenstrahl nach den Gesetzen der gewéhnlichen opti- 
schen Reflexion. 

Stellen wir uns daher zu allererst die Aufgabe, die Kurven zu 
finden, welche ein von einem Spiegel reflektierter Strahl auf einem 


1) Siehe z. B. de Broglie, C. R, 1918. 
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senkrecht zum einfallenden Strahl gestellten Schirm zeichnet. Aus 
Fig. 1 ersieht man die Richtung des einfallenden Strahles ZO, die 
der Senkrechten zum rotierenden Spiegel NO, welche eine konische 
Oberfliche umschreibt, und die des reflektierten Strahles OV. Be- 
zeichnen wir den Einfallswinkel mit «, den zwischen dem einfallenden 
Strahl und der Drehungsachse befindlichen Winkel mit 6 und den 
Winkel zwischen dieser Achse und der Senkrechten zum reflektierenden 
Spiegel mit y, so finden wir fiir die Koordinaten der Kurve des 
Schnittpunktes des reflektierenden Strahles mit dem Schirm, Fig. 1, 
leicht die Gleichungen: 

r = —dtg 2a, (1) 
cos y conn gee (2) 


sin % . sin B 
Die allgemeive Gestalt der erhaltenen Kurven ist in Fig. 2 dar- 
gestellt. Wenn man die Verminderung der Helligkeit der vom Zentrum 


@ = arccos (+ 


0 


entfernter gelegenen Teile der Kurven in Betracht zieht, sowohl in- 
folge der Kosinusverhaltnisse, als auch der allgemeinen Gesetze der 
Reflexion der Réntgenstrahlen, so begreift man leicht, daB die bei 
der Zerstreuung der Roéntgenstrahlen in einem rotierenden Kristall. 
beobachteten Bilder tatsichlich eine radiale Strahlenfigur haben miissen. 

Formel (2) enthilt den Winkel y, d. h. den Winkel, der die 
Lage der Reflexionsebene zur Drehungsachse bestimmt; f ist in den | 
meisten Fallen bekannt, «% findet man aus (1); somit ergibt sich y~ 
aus der Gleichung 

cosy = cos@.sina%.sin B + cosa. cos p. 

y hat eine wichtige Bedeutung, da man nach seiner Bestimmung fiir 
verschiedene kristallographische Ebenen sowohl iiber die Struktur des 


Fig. 2. 
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Raumgitters der Kristalle, als auch iiber die Orientierung dieser 
Drehungsachse ein Urteil erhilt. 

cosy hingt mit den Indizes der Reflexionsebene h, k, | und mit 
den Kosinussen der Winkel zusammen, die die Drehungsachse und 
die Kanten a, b, ¢ der Grundzellen der Kristalle a, b, ¢ bilden; dieser 
Zusammenhang wird beim reguliren System folgendermaSen aus- 


ah+ bk+ el 
COBY) SS a ee 
Vetihe+P 
Besitzt die Drehungsachse bestimmte kristallographische Higen- 
schaften, d. h. durchschneidet sie zwei Gitterknoten mit den Ko- 


ordinaten 000 und £d, yd und €d, wo d den Parameter des Gitters 
und & 7 und § ganze Zahlen bedeuten, so ist 


§ 
a= —— 
VEP+m+o 
usw. Die Bedingung fiir die Méglichkeit der Anwendung der Formel (3) 


gedriickt: 


(3) 


COS & 


Ve+te+te 


= const 


fiir eine gegebene Linie von der Wellenlange 4 und fiir verschiedene 


Spektra ist in allen Fallen erfiillt, und dies zeugt davon, daB die 
Kristalle der untersuchten Metalle Al, Cu und Pt zum reguliren 
System gehéren. 


Aluminium. Die Réntgenbilder des Al-Bleches (Fig. 3 und 4) 
_kénnen als Kombination von Radialstreifen mit konzentrischen Ringen 
betrachtet werden. In Fig. 4, die ein mittels Rh-Strahlen auf- 
genommenes Réntgenbild darstellt, treten jedoch die einzelnen Maxima 
scharfer hervor und ist der allgemeine Hintergrund ein relatiy 
schwacher, was mit dem monochromatischen Charakter der Rh-Strahlung 
in Zusammenhang steht. Die Spalten 2,3 und 4 der Tabelle 1, die 
sich auf Fig. 4 bezieht, enthalten: Spalte 2 die Kosinusse der ein- 
fallenden Strahlen, die an der Oberfliche eines Kegels liegen, der 
nach einem gegebenen Kreise die photographische Platte durch- 
schneidet; Spalte 3 die Indizes der entsprechenden reflektierenden 

COs % 
Vepe pe 
stalle des reguléren Systems fiir eine und dieselbe Wellenlinge einen 
konstanten Wert haben mu. In der Tabelle sind nur die Angaben 
fiir die allerhellste Linie des Rhodiums 4, mit der Wellenlinge 


Flache, und Spalte 4 den Ausdrack der fiir die Kri- 


wed 


he 
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Tabelle 1. 
Lfd. coh Indizes cos & | fiir den ltiir den berechnet nach | € 
Nr. |i h, k,l ho + fe2 + 12 || durch- | reflek- are COs i/cos (— —— 
; b 3) fallenden tierten 2h+k+l | Se ) 
| Strahl | Strabl) /¢ Va24 2422 | 
1] 2 2 Bie tod 4 ee | 6 7 | 8 
| Pe iL aay ra] 
0,130|(111) — 8 0,075, ‘|| 
1| | 111 }21920' | — 199 28’ Otend 
2 || 111) /90°9—  — 90° — GeEtG 
: 111 | | 
3 | | it | —  |g4019" 610 52! 0,816 54944/ 
|0,153 (200) — 6 0,076, 
4) | . /36°30/ | — 359 27! Oa 
| ve \ ees bce 0,707 45° 
10,213|(220) — 12} 0,075, | 
6 | ) 220, 202 an 300 30° — 0,5 300 
7 _ 022 52026’ | — 540 44! oO (0 
8 220, 202 74014" | — 730 13 0,5 300 
9) 022 fi come 900 909 — 0,1 90° 
/0,251 (113) — ae 0,075, =| 
113, 131 
10 | ) 311 alll (41022! _ 420 24! 0,426 25915/ 
11 || ou | pean 14° 8’ Ori 
| | — 311)\ | 0 0 
2} | 131,131 Need Sli 60°80" {| 0,797 46040" 
13 | | 131, 113 ei == be 909 — 0,727 46940! 
14 | ) 131, 113 | 74914’ | 90 750 45! 0,426 25015! 
|0,261| (222) — 8 0,0755 
15 ) 222) | a) 199 28" 0 Oo 
16 | ee e22) /90°— | — 90° — 
17 | 222, 229 HS ae — 61° 52! 0,816 54944! 
0,303 |(400) — 6 O07 ft \iruill 
18 400 350 27! O 
19 040, 004 | 51907/2 65954! =| 0,707 45? 
0,331|(331) — 24 0,075, | 
20 —~ 331, 313 21012" | — 20° 31’ 0,324 18°50! 
_ 133 38029 | — 410 28" omen 
Q1 331, 313 — = 0,649 4.0930! 
22 | 331, 313) | eee = — 689 — 0,649 40°30! 
| 133; | 67944’ | — OF D 


1) Beim Einfallen des Strahles unter einem Winkel von 120° zur Ober- 
fliche der Platte erscheint in den Quadranten I und IV ein Streifen, der y = 699 1! 
entspricht. 

2) Das Fehlen eines Maximums erklart sich aus der Analyse der Formel _ 

A a Sa 
cos g = aa wo fiir y beim Eintragen der Werte aus 2 und 7 ein imagi- 
narer Wert erhalten wird, d.h. die Kurve schlieBt sich vor dem Durchschneiden 
des Kreises (118). eg 

3) Infolge der geringen GréBe von Y ist es unméglich, ihn mit nennens- 
werter Genauigkeit zu messen. 
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(Fortsetzung der Tabelle 1.) 


~ : 
| | | Y 
| | | | 
: 60S | berechnet nach 
Lfd. a ay Indizes a | pia’: Mirden mete. ‘cos (~ tes *) 
AB hkl | Re + ke +t |fallenden tierten | —eh+kel fi 
| | Strahl | Strahl! V¢ 6 Vie + 72+ 12 
ij.2 | 3 4 feo Ser eee 7 | 8 
133, 133 | } — | — | 799 13" 0,973 779 — 
93 | 331, 313 79° 48' | — | 0 324 18950’ 
0,338, (420) —, 24), 0,075, 
24 420, 402 94914’) — | 20° 6! 0,316 18930’ 
25 204, 240 — a 430.5! | 0,632 39910’ 
26 | 490, 402 | 579 50/ | — 56° 47’ 0,316 18°30’ 
27 204, 240 90° — — 90° — 0,632 39910’ 
28 | 042, 024 = ls pgome 0,949 71°30! 
0,371|(422) — 24! 0,075, | | $e 
2 | 422 ee | 0 
30 242, 224 | 34919/ }-— | 339 33’ 0,289 16950’ 
roll | 422, 429 499 90’ — | 48919! 0,577 35915! 
32 249, 224| a — 60° — 0,866 609° — 
33 _ ~422| i a) 70° 32! ee: 
34 242, 224 | 79955" | — | 80° 24! 0,289 16°50! 
242, 224 | — — | 0,866 60° — 
0,394'(333) und 0,075, | | 
(115) | 


0,619 bis 0,615 x 10—® [nach Siegbahn und Friman!)| angefiihrt. 
Die Zahlen der Spalte 4 zeigen, daB der Wert 


Kristalle nahezu konstant ist, indem er zwischen 0,75 bis 0,76, 
schwankt, was fiir die Zugehdrigkeit zum reguliren System spricht. 
Im weiteren finden wir auf diese Weise?), da8 als Grundzelle des 
Raumgitters der Aluminiumkristalle der Wiirfel mit zentrierten Kanten 
anzunehmen ist. Spalte 4 érméglicht den Parameter dieses Gitters 


zu bestimmen. Nimmt man die mittlere Wellenlinge von dg, und © 


0,619 + 0,615 


hen = i es « 10-§ und dividiert sie durch den Durch-— 


schnittswert der vierten Spalte 0,075 x2, so erhalt man fir d 
den Wert 
= 407 se 1078; 


was mit den von Scherrer) erhaltenen Resultaten vollkommen tiber- 
einstimmt. 


1) M. Sides ha und E. Friman, Ann. d. Phys. (4) 49, 611, 1916. 
*) P. Debye und P. Scherrer, Phys. ZS. 17, 277, 1916. 
3) P. Scherrer, ebenda 19, 23, 1918. 
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Spalte 5, 6, 7 geben die Werte der zwischen der Drehungsachse 
(der Orientation) der Mikrokristalle und der Senkrechten zur re- 
flektierenden kristallographischen Fliche liegenden Winkel. In Spalte 5 
und 6 sind die Versuchsresultate angefiihrt, die auf Grund von (2) 
fiir den einfallenden und den von der du8eren Oberfliiche der Platte 
reflektierten Strahl gefunden worden sind; in Spalte 7 ist y nach 
Formel (3) berechnet, wobei als Drehungsachse die Achse mit den 
Koordinaten 211 gewihlt wurde. Die Wahl dieser Achse liBt sich 
durch folgende Erwigungen rechtfertigen: 

In der Richtung g = 90° beobachtet man Maxima auf den den 
Kreisen 111, 220 und 420 entsprechenden Flichen. Wenn wir die 
zwei ersten benutzen und die Tatsache in Betracht ziehen, daB in 
dem von der Flache 200 gebildeten Kreise das entsprechende Maximum 
feblt, so kénnen wir nach (3) schreiben: 


at+tbte=0 (A) al 


+ 0, (0) 
c—b =0 (B) | 


und ebenso a+ l2+ ¢? = 1. 

Auf Grund der Bedingung (C) und der Gleichung (B) muf das 
Minuszeichen genommen werden; und aus den drei Gleichungen (A), 
(B) und (C) erhalten wir leicht: 


Ss Ee eee oie! : 
y6 V6 y6 V6ye+tet+e 

Ein Vergleich von Spalte 5 mit Spalte 7 zeigt in den meisten 
Fillen eine befriedigende Ubereinstimmung der beobachteten und der 
berechneten Werte. Eine gewisse Abweichung (bis 3°) liegt inner- 
halb der Fehlergrenzen, die bei den Messungen nicht ganz scharfer 
Bilder unvermeidlich sind. Doch mu8 das Fehlen solcher Maxima, 
welche intensiv genug sein miiBten (NN 3, 5, 6, 9, 13 usw.) eine 
allzemeine Ursache haben; wir finden diese, wenn wir uns der Be- 
‘trachtung der im reflektierten Licht erhaltenen Réntgenbilder zu- 
wenden. Hier begegnen wir gerade den Maxima, die in den Rontgen- 
bildern des durchfallenden Strahles fehlen. Dies 148t sich zum Teil 
auch aus Tabelle 1 oder noch besser aus Tabelle 4 ersehen, welche 
eine Platinplatte darstellt und welche, wie aus dem weiteren ersicht- 
lich ist, eine ebensolche Struktur besitzt wie das Al. Es bleibt nur 
iibrig anzunehmen, daf fiir den durch die Platte dringenden und den 
zu ihrer Oberfliche parallelen Strahl die verschiedenen kristallo- 
ae 


(4) 
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graphischen Seitenflacben als Reflexionsebenen dienen; wird somit der 
durchfallende Strahl von der Fliche 111 reflektiert, so fillt er bei 
einer Drehung um 90° nicht mehr auf diese Fliche, sondern wird 
von 111 reflektiert. Es ist klar, daB dies in dem Fall geschieht, wo 
die Drehung der Kristalle um eine gewisse mittlere Stellung in den 
Grenzen eines kleinen Winkels stattfindet. Ruft man sich ins Ge- 
dichtnis, daB es die zwei von der Oktaederfliche bestinmten Grenz- 
streifen (—- 90°) sind, die in dem durchfallenden Réntgenbilde am 


Fig. 3. Fig. 4, 
Al Al 


scharfsten und bestindigsten zutage treten, so kann man die mittlere 
Stellung vollkommen charakterisieren, indem man feststellt, daB die 
Drehungsachse 211 parallel der Oberfliche der Platte liegt, und daB 
senkrecht zu dieser eine der Symmetrieachsen zweiter Ordnung (mit den 
Koordinaten 011) verliuft. Jetzt ist es nicht mehr schwer zu finden, 
welche kristallographischen Flichen den zur Oberfliche der Aluminium- 
platte senkrecht gerichteten Strahl reflektieren werden. Es sind das 
hauptsichlich die Flichen, welche entweder der Symmetrieachse zweiter 
Ordnung 011 parallel liegen oder mit dieser kleine Winkel bilden. 
In Spalte 8 sind die Werte fiir die Kosinusse der von den Senk- 


Die Beugung der Réntgenstrahlen in mikrokristallinischen Strukturen. 293 
rechten zu den verschiedenen kristallographischen Flichen mit der 
Achse 011 gebildeten und nach der Formel 


k =o l 

cos? = ——____= (5) 
V2Ve+e+P 

berechneten Winkel, sowie auch die Werte der von dieser Achse und 
den reflektierenden Flichen gebildeten Winkel angefihrt. Die Be- 
dingung fiir den Parallelismus ist gleichbedeutend mit der Bedingung 
cos? — 0. Wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist, finden sich alle leeren 
Stellen in Spalte 5 dort, wo in Spalte 8 fiir cos der Wert > 5 (an- 


nahernd) und fiir den Winkel = v0 der Wert > 30 gegeben ist. 


Tabelle 2. 

Lfd.. Nr. Indizes y cos 
7 2 3 4 
1 200 36° 30! | +)¥4, = +0,408 
2 200 36° 30! —V¥% = — 0,408 
3 020 659 54! | +)% = + 0,816 
4 020 | 65954! | —YV)2/, = —0,816 
5 002 65°54 | —V1/, = — 0,408 
6 002 | 65954! eee V1/, = + 0,408 


Das Fehlen von Maxima, die sowohl im durchfallenden als im 
reflektierenden Réntgenbilde den Flachen 020 und 002 entsprechen 
wirden, hat seinen Grund darin, da hier in beiden Fallen cos? 
= + 0,707 ist. Wir wollen die Bedingungen des Experiments 4ndern, 
wir leiten den Strahl unter einem gewissen Winkel zur Platte und 
stellen fest, wie sich dabei die geometrischen Bedingungen der Re- 
flexion verandern. Fig. 3 stellt ein Bild dar, in welchem dieser Winkel 


_== 120° (in bezug auf die positive x-Achse) ist. cos® mui jetzt wie” 


folgt geschrieben werden: 
kt ok—1 

V6ye+e+e 
wenn wir die sechs Seiten nehmen, die die einfache Form {200} bilden. 

Wie aus obenstehendem hervorgeht, miissen die Falle 3 und 4 
fortfallen. Von den iibrigen vier sind nur die in Betracht zu ziehen, 
wo cos# < 0 ist, denn nur solche Flachen geben tatsachlich Reflex- 
punkte. Somit bleiben die Nr. 2 und 5 tibrig, wobei Nr. 2 dem 
negativen cos y entspricht und folglich eine Reflexion in den Quadranten 
II und III (den unteren) ergibt, wahrend bei Nr. 5 dieselbe Er- 


cosd = 
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scheinung in den Quadranten I und IV zutage tritt, was auch in der 
Tat beobachtet wird (Fig. 3). 
Tabelle 3. 


: Indizes s Cos Bat T. | y y | 
Lfd. Nr.|| cos @ h, k, J 7 BM+teLP | beobachtet Bavcchnest in 

il 2 | 3 4 9) | 6 
0,145 111 0,083 

1 909 ; 909 — 0 

2 169 577 | 19° 28' 0 
0,169 200 0,084, 

3 8507390" esp laoT 0 
0,238 220 0,084 | 

4 75° 35! 73° 13! 0,5 

5 499 39! 540 44! 0 
0,279 311 0,084, | 

6 739 51! | 75045! 0,426 

7 399 7/ 420 94! 0,426 
0,293 222 0,084, 

8 90° 90° 0 
0,336 400 0,083 | 

9 50° 38/2 | — 
0,367 331 0,084, — 2 — 

10 0,379 420 0,084, 909— | 90° — 0,632 


Kupfer. Fig. 5 stellt das Réntgenbild einer gewalzten Kupfer- 
platte (0,5 mm dick) dar, welches im durchfallenden Licht mittels 
einer Réhre mit Rh-Antikathode aufgenommen wurde. Ein Vergleich 
von Fig. 5 mit dem Réntgenbilde des Al-Bleches (Fig. 4) zeigt eine 
grofe Abhnlichkeit in der Struktur dieser zwei Metalle. Davon zeugt 
auch die obenstechende Tabelle 3; in dieser Tabelle sind in Spalte 6 
diejenigen Werte fiir y fortgelassen worden, welche dem reflektierten 
Réntgenbilde entsprechen sollten, weil fiir Kupfer ein solches Bild 
nicht erhalten wurde. Spalte 4 erméglicht den Parameter des Raum- 
gitters der Cu-Kristalle zu bestimmen; wir finden: 

d.=="S66.5010-*, 
wahrend Bragg d = 3,61 « 10-8 feststellte. 

Platin. Fig. 6 gibt ein Beispiel von Réntgenbildern gewalzter 
Pt-Bleche, welche mit Hilfe von Réhren mit Platin- und Wolfram- 
antikathoden erhalten wurden. Fig. 7 stellt ein mit Rh-Strahlen er- 
haltenes refiektiertes Pt-Réntgenbild dar. 

Das Auftreten gut ausgepriigter Maxima gestattet in diesem Fall 
die Anwendung derselben Berechnungsmethoden fiir die Lage und 
Orientierung der Mikrokristalle-wie beim Aluminium. Dies ist in 
Tabelle 4 geschehen. 
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Tabelle 4. 
ae eis | jl 
Lfd. || | Indizes | ss Cos @& y | y eh 
Nr. Os Ce hi k l h2 é 2 5) . | cos = ki al U 
: | A, RK, Vre+ k? +-]2 || heobachtet) berechnet aaa Kinch y/ % Vi 21 po 172 
| “4 sates Ve ie 
1 2 3 4 5 6 | 7 8 
| a t | Z jj = 
| 0,135] 111 0,078, | | | 
1} | 60°18’ | 61° 59’ |/0,816 0 
0,158 200 0,079 | 
2 | ks ‘ | 61° 9! ) 659 54’ 110,707, 0,707 
| 0,226} 220 0,079 | | 
: | | 30° — 10,5 0,5 
4 | ) | 90° 90° 0,1 0 
| 0,264) 311. | 0,079, 
S | | | 58° 31’ | 60° 30! 10,727 0,426 
Gnas] 90° 90° 0,727 0,426 
0,279| 222 | 0,080; 
7 | 60° 56! 61° 52’ 110,816 0 
0,350| 331 | 0,0803 | 
8 | | ’ || 0 ! 0 9a/ 2 
: | | 41° 6 41° 28’ || 0,649 0,324 
| | 68 0,649 0,324 
10 | | | 789 51’ | 79913! |10,973 0 
0,418| 333 | 0,080, | | 
11 | | | 619 5! | 61959" | 0,816 | 0 
WV | { 


Auf Grund von Spalte 4 der Tabelle finden wir den Parameter 
des Gitters der Pt-Kristalle 


d = 3,87 x 10-8. 


Die Ahnlichkeit von Fig. 7 mit den reflektierten Réntgenbildern des 
Al wird durch Tabelle 4 bestatigt. Indem man die Daten von 
Spalte 5 mit denen von Spalte 6 vergleicht, wo nur die Werte des 
Winkels 0 angefiihrt sind, fiir welche cos? (s. Tabelle 1) sich be- 
deutend von 0 unterscheidet und welche, wie schon erwabhnt, in dem 
im durchfallenden Licht erhaltenen Réntgenbilde des Al fehlen, sieht 
man, daS mit Ausnahme der Nr. 3 und 9 alle iibrigen theoretisch 
berechneten Maxima auf dem Bilde tatsichlich vorhanden sind. 

Dies ist ein klarer Beweis dafiir, daB die Struktur des Pt sich 
kaum von derjenigen des Al und Cu unterscheidet; folglich kann in 
bezug auf alle drei Metalle folgendes gesagt werden: 

Als Drehungsachse der Mikrokristalle dinner gewalzter Al-, Cu- 
und Pt-Platten dient die parallel der Oberfliche der Platte ver- 
lanfende Achse mit den kristallographischen Koordinaten 211. Das 
Drehungsazimut der Kristalle tibersteigt nicht einen bestimmten Grenz- 
winkel (bis 30°), wobei die Drehung nach beiden Seiten hin von einer 
bestimmten mittleren Lage aus stattfindet, die dadurch charakterisiert 
wird, daB bei dieser Lage die Symmetrieachse zweiter Ordnung senk- 
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recht zur Oberfliiche der Platte steht. Bei der Frage iiber die physi- 
kalischen Ursachen, dic den regelmibigen Charakter der Anordnung 
der Mikrokristalle bedingen, muS darauf hingewiesen werden, da8 in 
allen Fallen, mit denen wir es zu tun hatten, die Drehungsachse der 
Walzrichtung der Metallplatten parallel war. Machen wir die natiir- 
licke Voraussetzung, daB die iuBere Form der Mikrokristalle die ein- 
fache Form des Oktaeders ist; stellen wir uns ferner einen zu der 
Richtung der Walzlinie senkrechten Schnitt der Platte vor, und ver- 
suchen wir, nachdem wir die erhaltene Flache in ein System senk- 
recht zueinander liegender Flachen geteilt haben, in eine jede der 
erhaltenen Maschen je ein Oktaeder einzusetzen, und zwar so, daB 


Fig. 5. Fig. 8. 
Cu Fe 


die Entfernung zwischen den niachstliegenden parallelen Flachen am 
kleinsten, die Zahl der Zellen dagegen am gréBten sei. Wir kommen 
auf diese Weise gerade zu der Anordnung, die oben als die mittlere 
Lage der Mikrokristalle bezeichnet wurde. Ist dies der Fall, so be- 
schrinkt sich die Frage iiber die Ursachen der~strukturellen An- 
ordnung der Mikrokristalle augenscheinlich auf die Frage nach der 
Anordnung der cinzelnen kristallinischen Individuen in der Richtung 
des allerhéchsten Druckes unter Einhaltung der allergréBten Raum- 
ersparnis. 

Kisen. Die Réntgenbilder der Kisenplatten (Fig. 8) (chemisch- 
reines Kisen, Ferrit; 0,2mm) weisen im Gegensatz zu den iibrigen 
untersuchten Metallen (Al, Cu und Pt) das Fehlen jeglicher Sym- 
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metrie in der Anordnung der einzelnen, in diesem Fall besonders 


zahlreichen Strahlen der Strahlenfigur auf; aus diesem Grunde ist es 


uns vorderhand nicht gelungen, zu einem elnigermaBen bestimmten 


Ne a Kae 
SchluB iiber die Struktur der untersuchten Platten zu gvelangen 
Ss © 5S . 


Fig. 7. - Fig. 7a. 
Pt Pt 


Ahnliche Bilder geben Ni und auch Ag, wo iibrigens die dem 
Réntgenbilde des Hisens ahnliche Figur mit einem ganz regelmifigen 
und symmetrischen, an die Réntgenbilder von Al und-Cu erinnernden 
Bilde kombiniert ist. 


Vorstehende Arbeit wurde im Réntgenologischen Kabinett des 
Karl-Marx-Instituts fiir Volkswirtschaft (friiheres Moskauer Handels- 
institut) auf Kosten der wissenschaftlich-technischen Sektion des 
Obersten Volkswirtschaftsrates ausgefiihrt. 


Notiz zu der Arbeit von A. Friedmann 
sUber die Kriimmung des Raumes“. 


Von A. Einstein in Berlin. 


(Hingegangen am 381. Mai 1923.) 


Ich habe in einer friiheren Notiz!) an der genannten Arbeit 2) 
Kritik geiibt. Mein Einwand beruhte aber — wie ich mich auf An- 
regung des Herrn Krutkoff an Hand eines Briefes von Herrn 
Friedmann iiberzeugt habe — auf einem Rechenfehler. Ich halte 
Herrn Friedmanns Resultate fiir richtig und aufklarend. Es zeigt 
sich, da§ die Feldgleichungen neben den statischen dynamische (d. h. 
mit der Zeitkoordinate veriinderliche) zentrisch-symmetrische Lésungen 
fiir die Raumstruktur zulassen. 


1) ZS. f. Phys. 11, 326, 1922. 
2) Ebenda 10, 377, 1922. 
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Die Elektronenbahnen im angeregten Heliumatom. 
Von M. Born in Géttingen und W. Heisenberg in Miinchen, 


Mit neun Abbildungen. (Hingegangen am 11. Mai 1923.) 


Einleitung. Kramers?) hat kiirzlich gezeigt, da& das Bohr- 
Kemblesche Modell des normalen Heliumatoms zu einem falschen 
Wert fiir die Ionisierungsspannung fiihrt. Ferner hat Bohr?) fiir die 
angeregten Zustande des Orthoheliums ein ebenes Modell untersucht, 
bei dem die Elektronen im gleichen Sinne umlaufen, und hat ge- 
funden, daS der berechnete p-Term roh, die iibrigen Terme (d, 0) 
gar nicht mit den empirischen iibereinstimmen. Wir haben uns nun 
die Aufgabe gestellt, alle méglichen Bahntypen des angeregten 
Heliumatoms systematisch aufzusuchen, die quantentheoretisch zu- 
lassigen Lésungen auszusondern und die Energiewerte zu berechnen, 
um festzustellen, ob nicht Bahnen vorhanden sind, die die empiri- 
schen Terme richtig liefern?). Das Ergebnis unserer Rechnung ist 
negativ: man gelangt durch konsequente Anwendung der bekannten 
Quantenregeln zu keiner Erklarung des Heliumspektrums‘). 

§1. Entwicklung der Stérungsfunktion. Die mathematische 
Aufgabe besteht in der Lésung des Dreikérperproblems fiir den Fall, 
da8 das eine Elektron in erheblich gréBerer Entfernung um den Kern 
kreist, als das andere. Man gewinnt durch diesen Grenzfall zwar 
nicht die s-Terme, wohl aber die p-, d-, b-Terme des He (natiirlich 
auch die entsprechenden Terme von Lit, Bet* usw.). Wir werden 
zeigen, daS die Methoden der Stérungstheorie*) fiir dieses Problem 
ausreichen; und zwar vereinfacht sich das Dreikérperproblem unter 
den geschilderten Voraussetzungen auf zwei Weisen: 3 

Erstens ist es fiir die Berechnung der Bahnstérungen des auBeren 


Elektrons in erster Naherung erlaubt, tiber die Bewegung des inneren 


1) H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 18, 312, 1923. 

2) N. Bohr, Gottinger Vortraige 1922 (unpubliziert). 

3) Den ersten Versuch einer solchen systematischen Berechnung des Helium- . 
spektrums hat A. Landé (Phys. ZS. 20, 228, 1919) gemacht; doch hat er nicht 
die sikularen Bewegungen von den kurzperiodischen gesondert und ist darum 
nicht zu einer vollstaindigen Ubersicht itber die Bewegungstypen gelangt. Ferner 
hat P. Epstein (Naturw. 6, 230, 1918; s. inshesondere § 18, 8. 252) mitgeteilt, 
daB er bei einem Versuche der Berechnung des Heliumspektrums zu keinem 
positiven Ergebnis gelangt ist. : 

4) Wir wollen nicht versiumen, an dieser Stelle Herrn W. Pauli fiir wert- 
yolle Ratschlige unseren Dank auszusprechen. 

5) Siehe etwa M. Born und W. Pauli, ZS. f. Phys. 10, 137, 1922. 
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Elektrons zu mitteln; zweitens wird man konsequent die Stérungs- 
funktion nach negativen Potenzen der Entfernung des duBeren Elektrons 
vom Kern oder, was dasselbe ist, nach negatiyen Potenzen der azimutalen 
Quantenzahl k, des 4uBeren Elektrons entwickeln. 

Die Hamiltonsche Funktion des allgemeinen Dreikérperproblems 


vom He-Typus lautet: 


1 1 lage “+pi,])+ sail | rg Ph +Ph]) 
iti ea (pi, + r2 Le Po, + PH Sah Pra + into Pos + Pid, 
2 2 9 
aa = (1) 


ry T  Yr,2+rg2—21, 7, [cos 9, cos 7, +sin J sin Fy cos (PY, — Po) | 


Hierin bedeuten r,, 4,, 9, die Polarkoordinaten des auBeren, 15, Do, Po 
die des inneren Elektrons; Z sei die Kernladung. 
Da iiber die Bewegung des inneren Elektrons gemittelt werden 


soll, so ist 
eZ 


ee ae hea a :]) ous 
ae ee Pee) fae Yo came 


eine additive Konstante, die man weglassen kann; dabei bedeutet W) 
die Energie des unerregten Wasserstoffatoms, und es ist hier wie im 
folgenden angenommen, daf die Hauptquantenzahl des inneren Elektrons 
NM, = 1 ist (was beim He sicher erfiillt ist). 

Wir betrachten also die Energie des inneren Elektrons als die 
Hamiltonsche Funktion des ,ungestérten* Systems und den Rest 
der Energie als Stérungsfunktion; diese ist iiber die ungestérte Be- 
wegung zu mitteln und als neue Hamiltonsche partielle Differential- 
gleichung fiir die iibrigbleibenden Freiheitsgrade zu behandeln. 


Diese Freiheitsgrade lassen sich noch durch Benutzung der 
elementaren Integrale (Impulssatz) redazieren. 

Man lege die Polarachse in die Richtung des Gesamtimpulses P 
(der invariablen Geraden). Dann steht die Knotenlinie (Schnittebene 
der beiden ungestérten Ellipsen) auf der Polarachse senkrecht; ihr 
Winkelabstand von einer festen, durch die Polarachse gehenden Ebene 
ist eine zyklische Koordinate des Systems, zu der der Gesamtimpuls P 
kanonisch konjugiert ist. Als weitere Koordinaten benutzen wir die 
Periheldistanz w, des inneren .Elektrons von der Knotenlinie, zu der 


i) 
Py =|a05, 9, Po, + po, kanonisch konjugiert ist; den Winkelabstand Wy 


des auBeren Elektrons vom Knoten, zu dem py, = = Vacs Po, + pd, 


konjugiert ist; endlich den Radiusvektor des auSeren Elektrons 7; mit 


eS ~ a 
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“ 


dem konjugierten radialen Impuls Pr, Es ist praktisch, statt der 
Impulse die entsprechenden Quantenzahlen einzufiihren; wir setzen also 


20 Py, = h-h; 2Xpy, —hysh; %2HP = jen. 


Dann lauten die konjugierten Variablenpaare: 


1 <> Pr, 
Die zu P konjugierte zyklische Variable braucht nicht eingefiihrt 
zu werden. 

Wenn wir jetzt in H (wobei wir die additive Konstante W,.Z3 
weggelassen haben) den Wechselwirkungsterm in eine Kugelfunktionen- 
reihe entwickeln und mit dem Gliede ry* abbrechen, so lautet die 
Energiefunktion unseres Problems: 


1 1 e(Z—1) 4,4 
H = 5— (pn + Pan) — ates 
_ 5) E: (vi, r? vy) 1; - ee a5 73° (2) 
wobei 
tees en eee 
4, = — 28 = V1 — kes ( cost, cos WY, + sin WY, sin v=) 
Gye 1lifetor.d ee ee 
A= #3) -5\5-3[I-C oe) 
: e(2) me 9 sin Y,}1 2k, keg (22) 
men Peoleeg9 : 
aky Kg 


Hierin bedeutet ap den Radius des normalen Wasserstoffatoms. Die 
Beriicksichtigung von Gliedern héherer Ordnung als r-* hat prinzipiell 
keinen Sinn, wenn man iiber die Bewegung des inneren Elektrons 


Tae A a AN 
— 5 -(cosv, sin ¥y—sin v cos va! hy “) 5}. 


 mittelt. So weit aber haben wir die Grenze der von uns erstrebten 


Genauigkeit gesteckt. 

§2. Anwendung der Stérungstheorie. Die Hamiltonsche 
Funktion enthilt noch drei Freiheitsgrade und ist zundchst nicht 
separierbar. Da sie aber in Glieder verschiedener GroSenordnung zer- 
falls, so kénnen wir sie wieder stérungstheoretisch behandeln. Als 
,ungestértes Problem“ betrachten wir das, was iibrig bleibt, wenn 


man das letzte Glied as wegstreicht; nachtriglich wird der Beitrag 


1 
dieses Gliedes berechnet, indem sein Mittelwert iiber die ungestérte 


16* 
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Bewegung gebildet wird. Die resultierende ,,ungestérte“ Hamiltonsche 
Gleichung ist jetzt einmal separierbar und liefert: 


Par + 2m A, = const = a, (3) 

1 on? e2 (Z — 1) 
— eA ENB 4 
2m (xh ea) 1 ve (4) 


Die Gleichung (3) enthalt nur noch zwei Freiheitsgrade; aber sie labt 
sich nicht separieren. Wir miissen daher zum dritten Male die Stérungs- 
theorie in Anwendung bringen, und dies ist méglich, da py, wieder 
eroB gegen 2m, ist. 

Wir wollen die GréSenordnung der verschiedenen yorkesanenien 
Glieder genauer ins Auge fassen. 

Bekanntlich 1) hat der ,,Parameter“ (halbe Sehne durch den Brenn- 
punkt senkrecht zur groBen Achse) einer Ellipse mit den Quanten- 
zahlen n,, k, den Wert $a0k,2._Nehmen wir dies als Ma8 von r, und 
bezeichnen ,,der GréBenordnung nach gleich“ mit ~, so ist also 

1, ~ Ao k,?. 


Bedeutet ferner Wo die Energie des normalen Wasserstoffatoms, so 


ist nach (4) = W, 
Tye? 
f h (2 
erner nach (2a) iy See Sean 
1,2 ae ee AL ke’ 
und wegen 27 p ky .h g 2 
= == 67: 
8 Me 1" 473m do 
Py Wo 


2mr,? e k,? 
Dividiert man also die Glieder von (3) durch r,? [so wie sie in (4) 
vorkommen], so sieht man, da die Glieder niederster Ordnung 
~ 7 die Stérungsglieder erster Ordnung ~ ae die zweiter Ord- 


1 1 
nung ~ ie werden. Da nun = ebenfalls ~ He ist, so mu8 man 
dieses Glied notwendigerweise zu den Stérungsgliedern zweiter Ord- 
nung von Gleichung (3) hinzunehmen. 

Die Stérungen dritter Ordnung haben im Rahmen unserer Ge- 
nauigkeit keinen Sinn mehr. 

Es ist ein besonders giinstiger Umstand, da8 gerade bis zu der 
angestrebten Genauigkeit ~ He die Energie des ganzen Systems 


1) Siehe etwa N. Bohr, Drei Aufsiitze iiber Spektren und Atombau. 
Sohiaatt Vieweg u. Sohn Akt.-Ges., Braunschweig 1922); 3. Aufsatz, 8. 78. 


an ane bean tieeeeten ne 
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durch eine Formel vom Rydbergschen Typus darstellbar ist; d. h. 
wir behaupten: 
Wale 1)" 
(m, + 0)? 
Hierin soll x, die Hauptquantenzahl des AauS8eren Elektrons be- 
deuten, 0 die Rydbergkorrektion, die yon den anderen Quantenzahlen 
)y ky, kg abhangt. 


1 


(5) 


Sie ea : : : 
Wenn man das Glied = vernachlassigt, ist diese Behauptung 
1 
ohne weiteres aus der Form der Differentialgleichung (4) abzulesen. 


: A ate 
Aber auch der Beitrag von =r 14Bt sich dieser Formel durch geeignete 
1 


Wahl von 0 einfiigen; denn es zeigt sich, daB der iiber die Bewegungen 


: ; ap ee , 
beider Elektronen gemittelte Wert von es hinsichtlich seiner Abhin- 
1 


, 


gigkeit von n, die Gestalt hat, wo 4, nicht mehr von m, abhingt. 
1 

Der Gang der Rechnung ist also jetzt folgender: Wir integrieren 
(3) fiir die kanonischen Variablenpaare (w,, Py,), (Wa Py.) nach den 
Methoden der Stérungstheorie. Dabei wird die Bewegung von wy, 
schon durch die ungestérte Energie festgelegt; die ,sakularen“ Be- 
wegungen von w, ergeben sich aus der Stérungsfunktion, und zwar 
nicht der erster, sondern der zweiter Ordnung. Es zeigt sich namlich, 
da8 der Mittelwert der Stérungsfunktion erster Ordnung identisch 
verschwindet. Zu den Gliedern zweiter Ordnung der Stérungsfunktion 


ist aber der Beitrag von =e hinzuzufiigen; dieser ist also fiir die 
1 


sikularen Bewegungen von w, wesentlich mitbestimmend. 


Ein besonderes Verfahren mu8 eingeschlagen werden, wenn die 
Exzentrizitat des inneren Elektrons sehr klein ist1) (k, 2 1). Es zeigt 
sich aber, da8 die schlieBliche Energieformel genau dieselbe ist, wie 
fiir endliche Exzentrizitaten, so da wir uns auf die Durchrechnung 
dieses Falles beschranken kénnen. 


§3. Durchrechnung des Stérungsproblems. Wir setzen 
in (3) ; 
(220)? = h3.W' (6) 
und erhalten: 


j2 — hy? — high 


WS he — Sl iat cos} cosy + sin py sin a" 97 | (7) | 


1) Siehe H. Poincaré, Mec. cél. I., Kap. XII, 8.74. 
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Nach dem Schema der Born-Paulischen Methode?) hat man nun 
W' = H}+ Hj, anzusetzen; dabei ist die ungestérte Energie 
Hy =k? = Ws 


und die Stérungsfunktion: 


' B gens SOE: eet stecrel > 
k= ane Y= I,2- | 008, 008 Ys + sin J; sin Wy PEAT apes 


Als die zu k,, k, konjugierten Winkelvariabeln sind die Gréfen 


h 
Vy, Wy = on * 


Ww, == = 


2x 
anzusehen. 
Fiir die Wirkungsfunktion # erhalt man die N&aherungsglei- 
B\. 
chungen 2): oH; OF, 


ae == Wis) We oy 


Ok, Ow, 
10H) (OF) | OH: OF, | 0M; OF, | CH) OFs | py, __ yy. 
2 uae) T Gk Be, | Oly Ow, ) Ob, Om 1-9 ri 
w= 1 02H ony OH, OF, , Of; OF, 
a 2 0k2 \Ow, Ok, OW, Oly OW, 
Eine elementare Rechnung liefert: 
; 9 1—)?-+ k,? : 
Ww; = or om 1 + (1 — ky?) sin? Wy. ae (8) 
wobei 
v= 1 DCE TLS YOR a7 Wm ae a el bd pp 1 )-FAae)] (Ba) 
2 2hyks 2 ky key 2k, = 2K 4 2 ky ky 


eingefiihrt ist. 
Wir setzen nun j — k, +p, entwickeln Wz nach Potenzen von 
k-* und brechen die Reihe mit k-* ab; dann erhalten wir: 
Lima a 
Wis ee (—» i ee: ) + ee ry (aa 1) paren A 
Diese GréBe liefert direkt einen Beitrag 0, zur Rydbergschen 
Korrektion 0, Ein weiterer Beitrag 6, zu 0 riihrt nach dem oben 


A ; ; : ; ‘ 
Gesagten von ae her; und zwar wird man diese GréBe nicht nur iiber 
1 


die ungestérte Bewegung des inneren, sondern auch des duBeren 
Elektrons zu mitteln haben. Es zeigt sich, da& dabei die Perihel- 
lange des duBeren Elektrons von selbst herausfallt, so daB der 


1) Will man diese Methode ganz formal anwenden, so mu8 man die 
Stérungsfunktion nach fallenden Potenzen von k, (nicht von k2) entwickeln. 
Das hier eingeschlagene Vertahren ist einfacher, liefert aber nur die Glieder 
bis zur Ordnung i einschlieBlich genau. 

*) Siche M. Born u. W. Pauli, 1. c. 
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Doppelmittelwert 4, von denselben Variable y, k dj 
= selben Variablen p, k,, ka, Wy abhinet, 
wie Ws. M an findet nach langerer, elementarer Rechnung 
A, , (Z—1)8 1 aS} 
We | :: m8 a7 Can 7 tee Wl ke) 
e Z k,3(m,+0,2| 4° 2 
poh! tai" 15 Jeaalga— Ba? \*).) 
Deby 5S (sees OEP = 2 ae a: “2 
+i °( 2 ky key qe | ( Diy kg ) |}. ao 


A 


20a 
7 = 


oder mit j = k,+p bis auf Glieder von héherer als vierter Ordnung 
in ky}: ay 
Ae. - (Z—1)3 1 
a wy, | = UP ER (11) 
ei ZL? 4k,3(n, + 0,)8 
wo 


Tis 5c. pap(i+2 P)—3%2(2+2) 
vy 


vad p* P 
— 15 sin? Ws (1 hy!) ( =e) (1+2). (11a) 
Nun folgt aus (4) 
oy al Z— aie Wa) 
Ce ED Len re A ae 
wo n, = n, —k, die radiale Quantenzahl ist; also 
Ws 


=(W—k =Viepm—-haMy... ay) 


Fiigt man das Glied (11) hinzu, so wird 


pa M(Z—I1)), Z—1 1 |= W,(Z—1)2 
(m, + 0,)? ( ST 2b ttn, + 6) moi +0,)2” 
also 
1Z—11 
a Fey hy3 TL. (13) 


Nunmehr kann man die gesamte Rydbergsche Korrektion zusammen- 
fiigen [bis auf Glieder der Ordnung k-* einschlieBlich; vgl. Glei- 
chung (9)]: 


ia ee 1— p? Z—l1 .,. ret een 
15 Z—1 p? 
see it Rosle 4 4 | ees. Ve 14 
| 8 sin? Wo k,3 2? (1 ke ) (a He ( ) 
Fiihrt man die Abkiirzung y ein Aoeee der Relation: _ 
5 sgh (ho RR Alors grid Ca = is 


so bekommt man folgende Gloichung fiir Wo, ky: 


a | 
y = hy? + sin? b, (1 — hy?) (a aa (16}— 
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woraus folgt: 
vy —3(1 + p*) sin? 
2(1 — Ssin? yy) 


Viy—2(. + p?)sin? #, P+ 10 sin? Y.p2(1—Ssin2 vy) (17) 


koe — 


= 25 (1— ree? ) 
Durch die Diskussion dieser Gleichung miissen wir alle vom formalen 
Standpunkt der Stiérungstheorie aus méglichen Bewegungstypen 
des angeregten He gewinnen. 

§4. Die Bewegungstypen. Wir erhalten die verschiedenen 
méglichen Bewegungen offenbar dadurch, da8 wir die reellen Zweige 
der Kurve k, = f(W), oder, was dasselbe ist, die reellen und positiven 
Zweige der Kurve k.2 = g (w#.) [Gleichung (17)| aufsuchen. Und zwar 
muf diese Untersuchung fiir alle reellen Werte von y und fiir alle 
Werte von p zwischen + 1 und —1 durchgefiihrt werden. 

1. (Fig.1). Fiir hinreichend groBe Werte von y, namlich 

y > 8(1+ n+p 715, 
ist k,? fiir alle Werte von w, reell. Der eine Kurvenast (a), der dem 
negativen Vorzeichen der Quadratwurzel entspricht, verlauft iiberall 
stetig und liefert ein negatives k.2, Der dem positiven Vorzeichen 


Big. depts 25 b): Fig.2. (p? = 2,.y = 4). 


entsprechende Ast zerfallt in zwei Teile. Der eine (b), zu dem Werte- 
bereich sin? py. < ? gehorig, ist positiv und geht bei sin?~, — 2 gegen 
+ 00; der andere (c), sin?y, >=, ist negativ und geht bei sin2y, —= 2 
gegen — oo. 

2. (Fig.2). Fiir 


+2) + pVlb>y>$(1 +p) —p V5 
wird k,? in einem gewissen Gebiet um sin?y~, — 1 herum imaginar. 
Die Kurve besteht nur noch aus zwei Asten. Ist y>1-+ p%, so ist 
der eine (6), sin?y,<?, wie bei 1. positiy und geht bei sin?y, = 2 
gegen -+ oo, der andere (qa) ist negativ, iiberschreitet zunachst Ae: 


Punkt sin?y, = ? stetig, kehrt dann bei einem -gewissen Werte 
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1>sin?y, > um und geht nunmehr bei sin?y, = 2 gegen — oo. 
Ist y<1-+ p2, so vertauschen die beiden Kurveniiste ihre Rollen, 
d. h. der negative geht sofort bei sin?~, = 2 gegen — oo, der positive 


iiberschreitet diesen Punkt zuerst stetig, kehrt um und geht dann 
gegen -+ oo. 
(Fig. 3). Ist 
s(1+p?)—pYl5>y>1, 

so bleiben die Verhiltnisse von 2. wesentlich bestehen, nur wird k,2 
auch in einem kleinen Bereich um sin2y~,. = 1 herum reell (und 
positiv), die Kurve erhilt wieder einen dritten Zweig (c), und zwar 
ist dieser dritte Zweig — das ist fiir die Bewegung wesentlich — 
geschlossen. 

4. (Fig.4). Fiir y<1 wird k,® wieder fiir alle Werte von 7%, 
reell. Der dem positiven Vorzeichen der Quadratwurzel entsprechende 
Ast (c) verliuft iiberall stetig und liefert ein positives k,% Die 
anderen beiden Zweige gehéren zum negativen Vorzeichen der Quadrat- 
wurzel; der eine (a), sin?y,<2, ist eet und geht fiir sin?y, — 2 


5 
gegen — oo, der andere (b), sin?y,> 2, ist positiv und geht fiir 


62 


NX 


telly Fig. 4. (p? = 3, »y = 0,9). 


= 
oe 
oo 
“-_ 
as} 
pe 
| 


sin? W, —2 gegen + co. Fir y< 0 beriihrt der positive stetige 
Kurvenast (c) die Abszissenachse in den Punkten ~, = 0, z. 

Fir p = 0 zeigen alle vier betrachteten Falle gewisse Singulari- 
tiiten; wir wollen jedoch erst bei der Diskussion der Bewegung selbst 
darauf zuriickkommen. Die Art der Singularitéten und ihre Ent- 
stehung wird durch Fig.5 und 6 dargestellt. 

Wenn wir nach den bedingt periodischen Lésungen der Be- 
wegungsgleichungen fragen, so miissen wir von den Kurvendsten 
ko = f(w) diejenigen heraussuchen, bei denen k, (pS ky S 1) eine 
stetige periodische Funktion von , ist, oder wir miissen die ge- 
schlossenen Kurvenziige wihlen. Die ersteren geben zu Rotations- 


bewegung, die letzteren zu Libration AnlaB. Aus 3. und 4. sees : 


wir, daB beides méglich ist. ' eni$s 
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b 
© 


I. Fir y <1 haben wir reine Rotationsbewegung, das 
Perihel des inneren Elektrons liuft immer im gleichen Sinue um. 

Die Bewegung kann dabei sowohl eben (Fig. 7), wie raumlich 
(Fig.8) sein. Der ebene Fall ist durch 

kj, + ko = J, k, == const = +p 

festgelegt. Die komplanare Bewegung ist also dadurch ausgezeichnet, 
daB die Impulsmomente beider Elektronen in erster Naheruvg kon- 
stant, d.h. keinen sdkularen Veriinderungen unterworfen sind. Die 


(p? eS 0). 


Fig. 7. Fig. 8. Fig. 9. 


Periheldrehung sowohl des inneren wie des auferen Elektrons ist 
gleichférmig, und zwar, wie man durch Differentiation der Energie- 
formel findet, entgegengesetzt gerichtet. 

Im allgemeinen ist aber die Bewegung raumlich, k, ist sakular 
verinderlich; wegen der Konstanz von j und ky, ist der Winkel zwischen 
beiden Bahnebenen ebenfalls sakular veranderlich (vgl. Fig.8). Die 
Periheldrehung des inneren Elektrons erfolgt nicht mehr gleichférmig. 

Ist speziell y = 1, so wird kj = 1; das innere Elektron be- 
schreibt eine Kreisbahn, die gegen die Bahnebene des fuferen Elek- 
trcns beliebig geneigt sein kann. 

Aus k, =p folgt ferner fiir den Bewegungstypus I: y > o, 

Il. Fir l<y<i(l -+ p?) — p V1d ‘beschreibt das Perihel des 
inneren Elektrons eine Librationsbewegung (Fig. 9), es pendelt zwischen 


1% 
zwei festen Grenzen um den Wert sin?~, = 1, also ~, = 3 oder 


3a 
a ae herum. Hierbei kehrt sich das Impulsmoment des inneren 


Elektrons nicht um, die Exzentrizitit seiner Bahn bleibt stets end- 


Pit ones 
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lich. Im speziellen kann der Librationsbereich auf das Librations- 
zentrum zusammenschrumpfen; dann steht das Perihel des inneren 


‘ uw (3% 
Elektrons bei » = 5 ( 9 7) fest, k, hat den konstanten Wert 


ee VoVt = Yp.1,14. 


Aus der Bedingung k,< 1 entnehmen wir, da® die Librations- 


bewegung II nur méglich ist, wenn 
p <\/2 = 0,776. 


Il. Fiir p = 0 bleibt der Bewegungstypus I nur dann bestehen, 
wenn y = 1 ist; fiir kleinere Werte von y entsteht wieder eine 
Librationsbewegung, und zwar um den Punkt ~, = 0 (z) als Zentrum, 


fiir gréBere y um y, = 5 (3) als Zentrum (vgl. Fig.6). Das Impuls- 


moment des inneren Elektrons nimmt dabei immer wieder den Wert 
Null an (der einer Pendelbahn entspricht), und wenn die Libration 
langsam erfolgt, so wird das innere Elektron dem Kern sehr nahe 
kommen. Der spezielle Bewegungstypus IJ, hk, = const. wird fiir 
p = 0 insofern singular, als k, den konstanten Wert Null annimmt. 
Es mu aber betont werden, da sich der Impuls des inneren Elek- 
trons von k, noch um Gréfen der Ordnung k;1 unterscheidet; also 
folgt aus k, = 0 zunichst nur, daB der Impuls des inneren Elektrons 
klein wird von der Ordnung ky’. 

Hiermit haben wir alle méglicken bedingt periodischen Bewegungs- 
typen des angeregten He aufgefunden, soweit sie von dem Formalis- 
mus der Stérungstheorie aus erfaBt werden kénnen. 

Der Bewegungstypus I wurde von Bohr fir p—=1 zur Er- 
klarung des Orthoheliumspektrums, fiir » — 0 zur Deutung des Par- — 
heliumspektrums versuchsweise herangezogen. Auf den Typus II hat 
fiir p = 0 Bohr in seinen Gdéttinger Vortragen hingewiesen, ihn 
jedoch wegen k, > 0 fiir k,—> oo nicht zur Deutung physikalischer 
Erscheinungen benutzt. 

Bei unseren bisherigen Ubcrlegungen ‘haben wir stillschweigend - 
die Voraussetzung gemacht, da die benutzten Reihen der Stérungs- 
theorie wirklich konvergieren. Dies ist aber im allgemeinen nicht 
der Fall. Nach dem Brunsschen Theorem liegen vielmehr die Kon- 
vergenz- und Divergenzstellen der Reihen tiberall dicht. Wir miissen 
also erwarten, daB die von uns gefundenen Bewegungstypen wirklich 


alle existieren, daB es aber in jeder noch so nahen Umgebung einer _ 


Lésung unendlich viele andere, nicht bedingt periodische Lésungen 
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der Bewegungsgleichungen gibt, die von unseren Formeln nicht 
geliefert werden. 

Dieser Sachverhalt fiihrt auf grofe Schwierigkeiten, wenn wir 
das Korrespondenzprinzip auf das He-Modell anwenden wollen. 


Wenn wir fordern, daBS nur solche Terme kombinieren sollen, 
die durch eine kontinuierliche Mannigfaltigkeit bedingt periodischer 
Lésungen verbunden werden kénnen, so ware eine ganz neue Unter- 
‘suchung des Problems nach solchen kontinuierlichen harmonischen 
Lésungen néotig. Abgesehen davon, da die Existenz derartiger 
Mannigfaltigkeiten fraglich ist, gibt es eine Reihe physikalischer 
Griinde, die gegen diese Auffassung des Korrespondenzprinzips sprechen. 
Man kann aber fordern, daB nur Terme kombinieren sollen, die dann 
kontinuierlich ineinander iibergefiihrt werden kénnen, wenn tiber die 
Bewegung des inneren Elektrons gemittelt wird; da8 also wirklich 
harmonische Lésungssysteme der Hamiltonschen Gleichung (2) zur 
Kombination zugelassen werden. Fiir eine solche Auffassung scheinen 
nach Bohr gewichtige physikalische Griinde zu sprechen. Endlich 
kénnte man zum dritten die ganze unendlich dichte Mannigfaltigkeit 
harmonischer Lésungen als kontinuierlich im Sinne des Korrespondenz- 
prinzips auffassen. 


In diesem letzten Falle wire es konsequent, auch die Stabilitat 
der gefundenen Bewegungstypen zu untersuchen in der Weise, wie 
dies sonst bei bedingt periodischen Systemen iiblich ist. Man muB8 
dann fordern, da8 eine Bahn, die durch kleine Variation der Anfangs- 
werte von k, und wy, aus der zu untersuchenden Bahn _ hervorgeht, 
dieser in ihrem ganzen Verlauf unendlich benachbart bleibt. Es 
zeigt sich, daB der Bewegungstypus I im allgemeinen stabil ist. Doch 
ist die spezielle Lésung k,—1, y= 1 nur fir 


p> Vi =0,775 


stabil, fiir kleinere p labil. Typus II ist im allgemeinen stabil, 
ebenso die spezielle Lisung ky = const = 1,14.//p. 


Kine Entscheidung zugunsten irgend einer der drei geschilderten 
Betrachtungsweisen soll hier nicht versucht werden, besonders, da das 
quantitative Ergebnis unserer Rechnungen zeigen wird, daB die ge- 
woéhnliche Mechanik nicht zur Beschreibung der Mehrkérperprobleme 
der Atomphysik ausreicht. Wir kehren also wieder zu den gefundenen 
Bewegungstypen zuriick und wahlen aus allen méglichen harmonischen 
Lésungen die quantentheoretisch ausgezeichneten aus. 
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$5. Die Quantenbahnen. Die Auswahl der Quantenbahnen 
geschieht durch die Forderung, daB 


es = > kid (18) 
eine ganze Zahl sein soll. 

Man erkennt leicht, daB k; — 1, also auch k, = const — 1, was 
in erster Naherung Kreisbahn bedeutet, die einzigen Lésungen liefert, 
bei denen k, eine ganze Zahl ist und bei denen das innere Elektron 
nicht dem Kern sehr nahe kommt (d.h. k, 0). Auch der spezielle 
Bewegungstypus II: k, = const = yp. 1,14 liefert k} = 0. Doch wird 
er wegen der Ganzzahligkeit von p, die hier nur yp = 0 ibrig labt, 
physikalisch unbrauchbar. 

Fir die Quantenlésungen erhalten wir also die Energieformel 


1 — p? Z—1 
(= == . Z|) 
ee P+ Dey ear (3 p ) (19) 
Da ferner p =j—hk, nur die Werte +1, 0, —1 annehmen kann, 


erhalten wir drei Klassen von Quantenbahnen: 
J. py = 1: Komplanare Bahnen von gleichem Umlaufssinn, 


oa (2 eee 
ese ya 


Il p = 0: Nahezu aufeinander senkrechte Bahnen, 


se cegaetal (5 zy 
~~ 822k, 3 \2 ‘ 
III. p = —1: Komplanare Bahnen mit entgegengesetztem Um- 
laufssinn: 1 Gee. 7 ey 
g ieee + ky ). 


Hierbei ist zu betonen, da&8 die Bahnen Il, p = 0 labil sind. Ins- 
besondere erhalt man fiir 7 = 2: 


1 2 
(ieee b= — a3 (9-Z)- 
. Z 
hic. 2-0: = + Gin: 
Ul. 1:0 = +3555(9+;): 
ade 3 + 3068 hey, 
Wir stellen nun die Werte von 0 fiir ae = 2, 3, 4 in einer Tabelle 
pura Ten: Tabelle 1. i a 
ae 1 — 0,0625 ‘| —0,0289 — 0,0166 
p ==-0 | + 0,0137 + 0,0040 + 0,0017 
p= -+ 0,0781 + 0,0336 + 0,0185 
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Dieser theoretischen Tabelle stellen wir eine empirische gegen- 
tiber 1): 


Tabelle 2. 
ae hy, = 3 | ky 4 


Orthohelium . | —0,067 | —0,0036 | —0,00103 
Parhelinm +... | “+ 0,0108/)-=—-0,0025.|)—0,00149 


Ein Vergleich beider Tabellen lehrt, da8 das Resultat unserer 
Untersuchung véllig negativ ist. 


Zwar lieBe sich fiir k, = 2 eine rohe Ubereinstimmung beider 
Tabellen erreichen, wenn man fiir Orthohelium yp = 1, fiir Parhelium 
py = 0 setzt, wie dies Bohr?) versucht hat. Aber in den héheren 


Termen kann von Ubereinstimmung keine Rede mehr sein. 

Um der Vollstindigkeit der Untersuchung sicher zu sein, miissen 
wir noch den Einflu8 der Relativitaét auf die Bewegung abschatzen. 
Die Relativitatskorrektion des auferen Elektrons ergibt einfach zu 
dem Gliede 4, einen kleinen Zusatz, der sich in 0 als kleine addi- 
tive Konstante auBert; sie kann die Bewegung des inneren Elektrons 
(w., ky) nicht beeinflussen. Die Relativititskorrektion des inneren 


: : n,8 
Elektrons ergibt zu 0 einen Zusatz von der Form C-—~- und kann 
2 


daher fiir groBe Werte von n, merklich werden und den Bewegungs- 
typus abandern, um so mehr, je kleiner k, im Verlauf der Bewegung 
wird. Gerade aber die quantentheoretisch ausgezeichnete Lésung 
ky = 1 bleibt unverandert bestehen. Erst wenn der Einfiu8 der 
Relativitét auf die vom auBeren Elektron herriihrenden periodischen 
Stérungen von ky merklich wird, kann die Relativitaitskorrektion den 
Bewegungstypus abindern. Die dann entstehende Bewegung [abt 
sich aber wieder leicht behandeln, weil man die Wirkung des 4uBeren 
Elektrons als schwaches homogenes elektrisches Feld auffassen kann, 
das am inneren Elektron einen Dipol induziert. Dieser induzierte 
Dipol ist von Kramers’) berechnet worden. Eine Abschitzung der 
GréBenordnung zeigt, daB erst fiir m,> 100 eine solche ,,relati- 
vistische* Bewegung eintritt. 


1) Da die Terme einer Serie in Wirklichkeit nicht genau einer Rydberg- 
schen Formel gentigen, sind die Zahlen der Tabelle als Mittelwerte anzusehen. 
— Der Wert fiir 6 im b-Term (k, = 4) von Parhe muB als sehr unsicher 
betrachtet werden, da er durch Mittelung aus zwei stark verschiedenen Werten 
— 0,00085; —0,00204) erhalten ist. 

2) Die Formel fiir p = 1 wurde bereits friiher von Bohr avgeisivet ‘und 
auf das Orthohelium angewandt. 

3) H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 8, 199, 1920. 
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Wir kommen also zu dem Resultat, daB eine konsequente quanten- 
theoretische Durchrechnung des Heliumproblems zu falschen Werten 
fiir die Energieterme fiihrt!). Es gibt aus dieser Schwierigkeit offenbar 
nur zwei Auswege: Entweder sind die Quantenbedingungen falsch, d.b. 
die Forderung, daB k,, k) und j ganzzahlig sein sollen, besteht nicht 
zu Recht (die Ganzzahligkeit von n, und n, ist wohl empirisch be- 
wiesen), oder die Bewegung der Elektronen geniigt auch in den 
stationiren Zustinden nicht mehr den mechanischen Gleichungen. 
Beide Auffassungen fiihren zu fundamentalen Schwierigkeiten fiir das 
Verstindnis der bisher gesicherten quantentheoretischen Ergebnisse. 

Jedenfalls wird es nétig sein, neue Hypothesen einzufiihren, und 
dieser Aufgabe wird die Kenntnis der Bewegungstypen und die 
Energieformel wohl als Vorbereitung dienen kénnen. 


1) Anmerkung bei der Korrektur: J.H. van Vleck teilt in Phys. Rev. 21, 
372, 1923 mit, da& er bei einer Berechnung der Energiestufen des Heliumatoms 
keine Ubereinstimmung mit der Erfahrung gefunden hat. 
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Brechung und Absorption des Lichtes in der Zinkblende 
bei Temperaturen bis zu 700°. 
Von Maria Mell in Marburg (Lahn). 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 17. Mai 1923.) 


I. Brechungsindizes. 


1. Versuchsanordnung und MeSmethode. Das zur Unter- 
suchung vorliegende Material war Zinkblende aus Santander. in 
groBes Spaltungsstiick, das sich durch besondere Klarheit und eine 
schwach griinlich-gelbe Farbung auszeichnete, lieferte den gréSeren 
Teil der hergestellten Praiparate. Daneben wurde ein Spaltungsstiick 
von der gewohnlichen hellgelb bis braunlich gefarbten Blende ver- 
wendet. Zur Anwendung der Methode des Minimums der Ablenkung 
wurden mit dem Wiilfingschen SchleifdreifuBe Prismen hergestellt. 
Geschliffen wurde mit Schmirgel, poliert mit Pariser Rot auf lackierter 
Glasplatte. Die polierten Flachen erwiesen sich als vollstandig eben 
und zeigten schéne, klare Reflexe. 

Die Messungen wurden ausgefiihrt mit einem Fuessschen Gonio- 
meter Ja, dessen Teilkreis die Winkelbetrage bis auf 3 sec genau, bis 
auf 1 sec schitzungsweise abzulesen erlaubte. Die Lichtquelle bestand 
zunachst aus einer Kohlenbogenlampe, deren Krater auf dem Spalt 
eines groBen Fuessschen Monochromators mit Prisma nach Pelin 
und Broca und weiterhin auf dem Spalte des Goniometers abgebildet 
wurde. Bei den weitaus meisten Messungen war zwischen Mono- 
chromator und Goniometer eine Mattglasscheibe aufgestellt, die 
bewirkte, da der Goniometerspalt mit diffusem Licht belenchtet 
wurde und damit als selbstleuchtend angesehen werden konnte. Diese 
Anordnung hatte den Vorteil, da8 der Stellung von Monochromator 
und Goniometer zueinander nicht mehr die Bedeutung beigelegt zu 
werden brauchte wie im Falle fehlender Mattscheibe, wo sie unbedingt 
unverandert bleiben mufte, wenn nicht eine Verschiebung die Ursache 
wesentlicher Beobachtungsfehler werden sollte. Andererseits trug die 
Mattscheibe zu einer weiteren Schwi&chung der durch Einschaltung 
des Monochromators bereits stark herabgeminderten Lichtintensitiat 
bei, so da es bei kleineren Wellenliangen im violetten Teile des 
Spektrums unméglich war, das Signal des Goniometerspaltes im Fern- 
rohr scharf zu erkennen. Ich habe deswegen bei solchen Wellen- 
langen, die schon an sich undeutliche Signale gaben, so z. B. auch bei 
den Messungen im duBersten Rot, die Mattscheibe fortgelassen. Die 
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Trommel des Monochromators, die nach Wellenlingen in mu geteilt 
war, wurde mit Hilfe der Linien einer Geisslerschen H,-Réhre und 
der Na-Linie geeicht, und diese Eichung im Laufe der Messungen 
sehr oft gepriift. Es ergaben sich hierbei kleinere Abweichungen 
von der urspriinglichen Eichung, im Rot bis 3,9 mu, im Blau 1,6 mu 
und im Violett 1,2 mu. Die verschiedenen Abweichungen sind 
graphisch interpoliert in allen unten angefiihrten Tabellen genau 
beriicksichtigt worden. 

Sehr viel einfacher waren die Messungen, bei denen eine Queck- 
silber-Quarzglasbogenlampe zur Beleuchtung diente. Die Dispersion 
der Zinkblendeprismen war stark genug, um die Spektrallinien des 
Quecksilbers hinreichend weit zu trennen, so daf die Verwendung 
des viel Licht verschluckenden Monochromators nicht erforderlich war. 
Die Helligkeit der beobachteten Signalbilder war infolgedessen eine 
bei weitem héhere, und aus diesem Grunde wahlte ich die Hg-Quarz- 
glasbogenlampe zur Beleuchtung fiir meine Messungen bei Temperaturen 
von 600° und hdher, da schon von etwa 500° an der benutzte 
Erhitzungsofen infolge beginnender Rotglut selbstleuchtend wurde 
und ein nicht sehr lichtstarkes Signalbild iiberdeckte. Ein weiterer 
Vorteil der Anordnung war, daB die Messungen sich verhiltnismaBig 
schnell und bequem durchfiibren lieBen, weil die Einstellungen der 
Wellenlangen, wie sie an der Monochromatortrommel erforderlich 
waren, und vor allen Dingen die Priifung der Eichung mit der H.- 
Rohre fortfielen. Der einzige Nachteil gegeniiber der zuerst an- 
gefiihrten Anordnung war der, da8 nur die Brechungsindizes fiir die 
den hellsten Spektrallinien des Quecksilbers entsprechenden Wellen- 
langen gemessen werden konnten, wahrend ich die Beobachtungen 
bis 400° hinauf von 10 zu 10 mw anstellen konnte. Aber letzten 
Endes geniigten auch diese wenigen Messungen, um den Zusammen- 
hang zwischen Wellenlange, Temperatur und Brechungsindex bei der 
Zinkblende klarzustellen. 

Die Messungen der Brechungsindizes bei tieferen Temperaturen 
wurden ausgefiihrt in einem kleinen Kihlapparat nach Eykmann- 
Rinne, der aus Glas angefertigt von einem vernickelten Mantel mit 
Asbesteinlage umgeben war. Ein Deckel schlo8 den Kihlraum ab, 
der so eingerichtet war, daB er eine horizontale gerade Durchsicht 
sowie eine seitliche Offnung besaB, durch die der minimal abgelenkte 
Strahl beobachtet wurde, und einen vertikalen von oben nach unten 
gerade durchgehenden engen zylindrischen Raum abschlof, in den von 
unten her der Kristall — auf einem Stabchen aus Quarzglas mit 
Wachs befestigt — hineingeschoben wurde, wahrend in die obere 
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Offnung ein Pentanthermometer so weit eingelassen wurde, da das 
PentangefiB gerade iiber dem Kristall schwebte. Die untere Offnung 
wurde mit Watte ausgefiillt, um wibhrend der Messungen Luft- 
strémungen zu vermeiden, jedoch so, daS das den Kristall tragende 
Stiibechen noch frei beweglich war. Als Kaltemittel benutzte ich einmal 
His, dann eine Mischung aus fester Kohlensiure und Ather und 
schlieBlich noch. fliissige Luft. Leider konnte ich die Beobachtungen 
bei der Temperatur der fliissigen Luft nicht exakt ausfiihren, da die 
Mittel, die zur Trocknung der den Kristall innerhalb des. Apparates 
umgebenden Luft dienten — es wurden mehrere Trockenflaschen 
mit CaCl, und H,SO, vorgeschaltet, die der in den Kihlapparat 
fiihrende Luftstrom passieren mute — nicht ausreichten, um den 
Wasserdampf véllig zu entfernen. Infolgedessen kristallisierte . dieser 
sehr bald bei der Temperatur von etwa — 140°, die bei dieser An- 
ordnung erreicht werden konnte, am Kristall aus und machte. ihn 
undurchsichtig. Es gelang mir somit nur einen einigermaf8en sicheren 
Wert fir die Wellenlinge 4 = 546mu festzulegen, den ich in 
Tabelle 9. angefiihrt habe. Die Temperaturangaben des Pentan- 
thermometers, dessen Nullpunkt vorher gepriift war, wurden mit 
Hilfe eines Fadenthermometers korrigiert. Im allgemeinen. waren die 
Temperaturen auf +0,5° konstant. - 

Zur Erhitzung des Kristalls auf hohe Temperaturen wurde ein 
elektrischer Heizofen nach Rinne benutzt. Dieser Ofen zeigte im 
Grundri8 und AufriB dieselbe Gestalt wie der oben angefiihrte Kiihl- 
apparat. Es erwies sich jedoch als zweckmaBig, das zam Goniometer 
gelieferte Exemplar in der Hohe zu yerlangern, da dadurch der Stick- 
stoff, der zur Verhinderung von Oxydation der Zinkblende yon oben 
her durch ein diinnes Quarzglasrohr eingeleitet werden muBte, gut 
vorgewarmt _ und somit eine Abkiihlung des Kristalls innerhalb des 
erhitzten Ofens verhindert wurde. Damit der Kristall nicht unmittelbar 
von dem Stickstoffstrom getroffen wurde und damit médglichen 
Temperaturschwankungen -ausgesetzt war, wurde das Quarzglasrohr 
unten zugeschmolzen und mit einer seitlichen Offnung versehen. Der 
aus einem Gasometer zugeleitete chemisch reine Stickstoff passierte 
vor Eintritt in den Ofen eine alkalische Pyrogallollésung, damit er 
von etwa noch vorhandenen Spuren von Sauerstoff befreit wurde. 
Zum .Trocknen des Stickstoffstromes dienten Flaschen mit CaCl, 
und konzentrierter H,SO,. Mit dem Zuleitungsrohr des Stickstoffs 
wurde gleichzvitig ein Pt-Rh- Thermoelement gut isoliert so eingefiihrt, 
daB die Lotstelle sich unmittelbar iiber dem Kristall. befand. Quarz- 
rohr und Thermoelement, die unter sich fest miteinander : -verbunden 
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waren, wurden gehalten durch einen aus Asbest angefertigten sie eng 
umschlieSenden Deckel, der gleichzeitig einen dichten Verschlu8 fiir 
die obere Ofenéffnung bildete. Die untere Offnung, durch die der 
Kristall eingefiihrt werden muSte, wurde mit kleinen losen Asbest- 
stiickchen verstopft. Der Kristall selbst war mit einer ihm angepaBten 
Platinfassung auf dem Ende eines Quarzréhrchens befestigt. Die 
Messung der Temperatur erfolgte mit Hilfe eines Galvanometers von 
Keiser und Schmidt. Zur Eichung des Thermoelementes wurde 
einmal der Schmelzpunkt eines Silberdrahtes, der mit zwei Platin- 
drahten verbunden, in einen geschlossenen Stromkreis eingeschaltet 
und an Stelle des Kristalls in den Ofen eingefiihrt wurde, bestimmt. 
Er ergab sich zu 960°, ein Wert, der von den neuesten Angaben der 
Literatur praktisch nicht abweicht. Weiter lieferte die Aufnahme 
der Abkiihlungskurve von reinem Cd (Kahlbaum), das sich in einem 
kleinen Glastiegel an der zuvor vom Kristall eingenommenen Stelle 
im Ofen befand, fiir den Schmelzpunkt den richtigen Wert von 321°. 
Mithin ergab sich fiir das Pt-Rh-Thermoelement die Eichung als iiber- 
einstimmend mit der der P. T. R.. Dieses Resultat war von vornherein 
zu erwarten, da die Eintauchtiefe des hier benutzten Thermoelementes 
etwa 15cm war, eine Eintauchtiefe, die der von 20cm, wie sie die 
P. T. R. anwendet, praktisch gleichzusetzen war. 

Bei der Bestimmung der Brechungsindizes bei Temperaturen von 
600° an aufwarts war das gré8te und am schwersten zu tiberwindende 
Ubel die lebhafte Oxydation der Blende, die bei beginnender Rotglut 
heftig einsetzte. Der zugeleitete Stickstoff konnte Sauerstoff oder 
Wasserdampf nicht enthalten, da er vor seinem Eintritt in den Ofen 
sorgfaltig gereinigt wurde. Die Quelle des Ubels konnte nur der 
Ofen selbst sein, der fast ausschlieBlich aus Marquardtscher Masse 
und Asbest bestehend den Wasserdampf der Luft in groBer Menge 
aufnahm, um ihn beim Erhitzen wieder abzugeben. Dadurch, daf der 
Ofen vor jeder Messungsreihe bei hoher Temperatur im Stickstoffstrom 
langere Zeit ausgegliiht wurde und dann wieder im Stickstoffstrom 
erkaltete, wurde die Oxydationsméglichkeit bedeutend verringert. 
Wenn es trotzdem nur gelang, die Messungen bis 700° hinauf durch- 
zufiihren, so lag das wohl auch daran, daS wabrend der Messungen 
zwei Durchsichtséffnungen, die beim Anheizen und auch zwischen den 
Beobachtungen verstopft waren, frei sein muSten und eine Luft- 
zirkulation gestatteten. Bei einem guten Verschlu8 der Ofenéffnungen 
und vor allen Dingen bei einem entsprechenden Ofen aus undurch- 
lassigem Material wird man eine héhere Temperatur ohne Oxydation 
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Von den zahlreichen Prismen, die im Laufe der Arbeit infolge 
lebhafter Oxydation der Zinkblende bei héherer Temperatur hergestellt 
werden muBten, sind in Tabelle 1 die fiir die folgenden Tabellen in 
Betracht kommendeen aufgefiihrt. 


Tabelle 1. 


| Bezeichnung 


= = 
| Brechungswinkel 
| 


Prisma I... PI 249 97! 34,9" 
RAI POE 9905-41 eaeall 
< Ua, e PIII g50l Af ore! 
ely PIV | 95S = a ao! 


PI, PI, PIU sind aus der hellen griinlichen, PIV aus 
der gelbbraunen Zinkblende hergestellt. 

Bei der Herstellang von PIV wurde sorgfaltig darauf geachtet, 
da8 keinerlei Inhomogenititen, die sich stellenweise in der braungelben 
Zinkblende fanden, in dem Praparat enthalten waren. Die brechenden 
Winkel simtlicher Prismen waren so gew&hlt, da8 sie dem Offnungs- 
winkel des elektrischen Erhitzungsofens entsprachen. 

2. Messungen bei tieferen Temperaturen (—80° bis + 20°). 
Die Messungen wurden so ausgefiihrt, daf mit Hilfe des Minimums 
der Ablenkung der Ablenkungswinkel 0 beobachtet und aus diesem 
sowie dem durch Reflexionsmessungen ermittelten Prismenwinkel 
der Brechungsindex berechnet wurde. Die Messungsergebnisse sind 
in den folgenden Tabellen zusammengestellt. 


Tabelle 2. Prisma I. 


Wellenlange mu | Temperatur n 
437 ==H850 2,4791 
493,8 ira 2,4183 
548,7 1,3 2,3810 
579,38 — 78,2 2,3666 
619,1 17.04: 2,3508 


Tabelle 2 gibt einen Uberblick iiber die Abhingigkeit der 
Brechungsindizes von der Wellenlinge bei einer Temperatur, die ~ 
durch ein Gemisch von Ather mit fester Kohlensiure zu erreichen 
war. Es wurden fiir jede Wellenlinge je zehn Messungen ausgefiihrt, 
deren Mittelwert in der Tabelle unter n angefiihrt ist. Die Werte 
beziehen sich auf das Prisma I. 

Tabelle 3 gibt die Brechungsexponenten des Prismas I fiir die 
Temperatur des schmelzenden Kises und fiir Zimmertemperatur (etwa. 
20°). Wahrend die ersteren Angaben ebenfalls das Mittel aus je zehn 
Beobachtungswerten sind, stellen die letzteren- das Mittel aus 2 schon — 
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nach je zehn Werten gemittelten Ergebnissen dar, so daB hier also je 
20 Messungen fiir eine Wellenlinge zugrunde liegen. Die den angefiihrten 
Werten entsprechenden Dispersionskurven sind in Fig.1 dargestellt. 

Es war von Interesse festzustellen, wie weit die beobachteten 
Brechungsindizes der Zinkblende sich durch die yon Ketteler-Helm- 
26 
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Wellenlange in mu 
Fig. 1. 


holtz aufgestellten Dispersionsformeln als Funktion der Wellenlangen 
darstellen lassen. Dabei ergab sich fiir die Brechungsindizes bei 0°, 
daB mit der Formel meas 

peat (Cay 


die beste Ubereinstimmung zu erzielen ist. Die Resultate sind in 
Tabelle 3 angegeben. Fiir die Konstanten wurden folgende Werte 
gefunden: 
m == 3,0221, m’ == 2,0998, 4” == 253,2 mp. 
Zu ihrer Berechnung wurden die den Wellenlangen 
=416,° 2- == 546," A= 732 mp 
entsprechenden Brechungsindizes aus der in groBem Mafstabe ge- 
zeichneten Kurve entnommen. Da sich die beobachteten Werte ver- 
haltnism4Big gut an die nach obiger Ketteler- Helmholtzschen Formel _ 
berechneten anschlieBen, so kann man annehmen, daf die Dispersion 
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Tabelle 3. Prisma I. 


2 | Berechnet |  Differenz 
W ellen- Temp. n Temp. | n nach K.-H. in Einheiten d. 
linge mu fiir 0° 4. Dezimale 
nnn Peo shed | i" I | 

416,2° "02 | -2;5214- 19,7° | 2,5240 Aas S| | — 3 

426,3 0,3 | 2,5037 || 20,0 | 2,5068 2,5034 | —= 5 

436,4 0,3 | 2,4876 19,4 | 2,4911 2,4875 —1 

446,6 0,5 | 2.4731 ||. 19,4 | 2,4760 2,4732 +1 

456.7 | 0,8 7) 2,4606 21,9 2,4635 2,4604 —1 

466,8 0,2 | 2.4486 22.0. | 2.4523 2,4489 + 3 

477,0 0,3 2,4879 21,5 | 2,4416 2,4384 +5 

487,1 0,5 2,4290 21,0 | 2,4319 2,4289 —1 

497,38 0,2 | 2,4204 20,3 | 2,4230 2,4202 —2 

507,4 0,0 | 2,4123 || 21,7 | 2,4150 2,4121 — 2 

517,6 0,1 ~ | -2,4048 22,4 2,4071 2,4052 +4 

527,7 0,1 2.3982 22,3 2,4001 2,3979 — 3 

537,9 0,2 | 2,3918 21,6 | 2,3938 2,3916 —2 

548,1 0,3 2,3855 20,0 | 2,3879 2,3857 + 2 

558,3 0,2 2,3802 21,2 23824 2,3801 —1 

568,4 0,3 2,3751 20,4 2,3777 2,3753 +2 

578,6 0,2 | 2.3705 21,0 2,3732 2,3705 0 

588,8 0,0 | 2,3657 20,9 | 2,3683 2,3661 + 4 

599,0 0,6 | 2,3622 20,9 | 2,3637 2,3619 — 3 

609,2 0,5 | 2,3579 21,4 2,3596 2,3581 +2 

619,4 0,5 » | 2,8547 21,4 : 2,3560 2.3544 — 3 

629,7 0,5 2,3513 22,4 2,3527 2,3509 —4- 

639,9 0,7 | 2,8474 21,7 | 2,3493 2,3477 + 3 

650,1 1,0 2,3445 21,4 2,3463 2,8447 +2 
- 660,4 0,9 2,3417 20,7 23434 2,3417 ) 

670,6 tA 2,3391 21,0 2,3404 2,3391 0 

680,8 Tet 2,3364 19,8 2,3382 23364 0 

691,1 1,0 | 2,3341 19,9 2,3352 2,3340 —1 

701,3 1,6 2,3315 19,2 2,3330 2,3317 +2 

711,6 1,5 2,3283 19,4 2,3308 2,3294 +11 

721,8 1,4 2,3265 20,5 2,3283 2,3274 +9 

732.0 | 29 2,3248 | 20,6 | 2.3263 23254 + 6 


der Zinkblende hauptsachlich unter dem Hinfias einer ultravioletten 
Eigenschwingung. steht. / 

Tabelle 4 ist eine Zusammmenstellung der am Prisma Il. bei 
Zimmertemperatur gemessenen Brechungsindizes. Auch hier stellt 
jeder angefiihrte Wert das Mittel aus je zehn Beobachtungen dar. 
Sie liegen im: allgemeinen etwas tiefer als die des Prismias ae doch 
bleibt die Abweichung innerhalb der Fehlergrenze. 

In Tabelle 5 sind die von Baille}), Becquerel?), Bi Cloi- 
zZeaux), Calderon‘), Ramsay®) und .Horn®) bei Zimmertemperatur 


sa 


1) Baille, Ann, du consery. den avis et métiers 7, 212, 1867. 
2) Beequerel, Ann. chim. phys. 14, 210, 1888. 


3) Des Cloizeaux, Nes soa erake sur les— Drebristss, des ouisteix 
1867, 8. 515. 


4) Calderon, Groths 28, rm 516, 1880. _ : 
>) Ramsay, ebenda 12, 218, 1887. ve 1 yee 
6) Horn, N. Jahrb. f. Min., Beil.-Bd. 12, 310 ff., 1899. = 
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Tabelle 4. Prisma II. 


Wellenlinge 


mj Temperatur n Me tee aa | Temperatur n 
= Ene Se = | | 
405,4 21,5 2.5427 598,1 21,4 2,3642 
415,5 22,0 2,5246 608,3 22,0 2,8599 
425,6 22,0 2,5065 618,5 22,8 2,3562 
435,7 21,8 | 2.4906 628,7 | 22,4 92,3524 
445,9 21,8 | 24756 639,0 22, 2,3497 
456,0 21,3 2,4626 649,2 20,8 2,3459 
466,1 20,9 2,4516 659,4 22,3 2,3433 
476,3 20,2 2,4412 669,7 21,9 2,3406 
486,4 22,2 2,4318 679,9 22,5 2,3380 
496,5 22,2 2,4230 690,1 22,6 92,3353 
506,7 22,0 2.4150 700,4 22,1 2,3332 
516,8 22,1 2,4078 710,6 21,4 23306 
527,0 22,5 2.4009 720,8 21,4 2,3283 
537,1 22,7 2.3945 731,1 21,7 2,3268 
547,3 22,8 2,3885 741,3 21,8 2,3248 
557,4 22,7 2,3825 751,6 21,9 2,3228 
567,6 22,3 2,3774 761,9 21,9 2,3214 
577,8 22,5 2,3732 772,1 21,9 2,3196 
588,0 21,7 2,3689 782,4 20,1 2.3181 
Tabelle 5. 
ae Li C D Tl Eo ah oF 
pW ellentange 669 656 589 ° | 535 527 | 486 mu 
er) Lewtous suc ic — 2,3461 | 2.3695 — — | 2,4350 
Des Cloizeaux 15°. ho Ree ae — 2,369 — — os 
: pat PEO SSSR y a ee = — 
Calderon 20° --.--- { tT? a 23710 ne aie Way 
Beemer el <oapueee ssw! == _— 2,369 = = = 
Ramsay. . 2,34165| — | 2,36923/3,40069; — = 
Horn a) Na- u. HSpektrum —_ 2,34368 | 2,36717 — os 2,43128 
by: Nanochy.y “)<- -) :. = 2,34391 | 2,36756 = 2,40067 | 2,43128 
Mell etwa 209 a) PI. . . ||2,3409 | 2.3447 | 2.8682 | 2,3956 | 2,4006 | 2,4330 
b) PIL. . . |2,3408 | 2,3442 |2,3684 | 2,3958 |2,4009 | 2,4322 


ermittelten Brechungsindizes mit den von mir beobachteten zusammen- 
gestellt. Die Werte der einzelnen Wellenlingen in mu sind der 
Interpolationskurve von Bunsen-Kirchhoff entnommen. 

8. Messungen bei héheren Temperaturen (200° bis 700°), 
Von den Messungen bei hdherer Temperatur fabt Tabelle 6 die- 
jenigen fiir 200° zusammen. Jede einzelne Angabe stellt wieder das 
Mittel aus je zehn Messungen dar. Die Temperaturablesung erfolgte 
hier noch: mittels eines Thermometers, da das ~“Thermoelement nur 
fiir Temperaturen iiber 300° gecicht und mit hinreichender Genauig- 
keit verwendbar war. ‘Der herausragende Faden des — Thermometers 
wurde mit Hilfe eines unmittelbar daneben aufgehiingten Faden- 
thermometers beobachtet und ‘fiir die ‘Temperaturangabe in Rech- 
hung tigébracht. (Seni ey. tr . = 
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Tabelle 6. Prisma I. 
 ————— 


eee Temperatur n Wi gheerige Temperatur n 
mit ml 
| 
416,2 204 2,5443 609,2 208 | 28705 
426,3 204 2,5251 619,4 203 2,3665 
436,4 204 2,5086 629,7 205 ) 2,3640 
446,6 204 2,4933 639,9 204 2,3600 
456,7 205 2,4813 650,1 204 2,3563 
466,8 208 2,4663 660,4 205 2,3532 
477,0 205 2,4571 670,6 204 2,3502 
487,1 204 2,4459 680,8 204 2,3472 
497,3 205 2,4859 691,1 204 | 2.3444 
507,4 204 2,4275 701,3 204 | 2,3428 
517,6 205 2,4198 (Quel 204 2,3400 
527,7 204 2,4124 721,8 204 2,3377 
537,9 206 2,4061 732,0 204 92,3354 
548,1 204 2,3993 742,3 206 2,3333 
558,3 204 2,3938 752,5 204 2,3322 
568,4 204 2,3884 762,8 204 2,3301 
578,6 +7205 2,3838 773,0 204 2,3281 
588,8 204 2,3802 783,2 204 2,3262 
799,0 204 2,3751 
Tabelle 7. Prisma I. 
ere: Temperatur n bia: aa Temperatur n 

415,5 401 2,5735 608,3 402 2,3857 
425,6 400 2,5519 618,5 402 2,3815 
435,7 401 2,5337 628,7 400 2,3774 
445,9 400 2,5165 639,0 400 2,3741 
456,0 401 2,5006 649,2 402 2,3711 
466,1 399 2,4870 659,4 401 2,3679 
476,3 400 2,4762 669,7 401 2,3644 
486,4 400 2,4654 679,9 400 2,3614 
496,5 401 2,4548 ~ 690,1 401 2,3588 
506,7 399 2,4458 700,4 | 400 2,3559 
516,8 400 2,4380 710,6 400 2,3528 
527,0 401 2,4309 720,8 401 2,3504 
537,1 402 2,4234 731,1 . 402 2,3482 
547,3 402 2,4168 741,3 401 2,3464 
557,4 401 2,4102 751,6 400 2,8442 
567,6 402 2,4050 761,9 400 2,3423 
577,8 401 2,3997 772,1 401 2,3408 
588,0 404 2,3956 782.4 400 2,3390 
598,1 401 2,3901 


Fiir die Messungen bei 400° wurde schon das Thermoelement 
verwendet. Tabelle 7 gibt Aufschlu8 iiber die Ergebnisse dieser 
Beobachtungen. 

Die nun folgenden Messungen bei 600° sind nicht mehr fiir so zahl- 
reiche Wellenlingen wie bei den tieferen Temperaturen ausgefiihrt. 
Da mit Riicksicht auf die Oxydation der Zinkblende, die bei dieser 
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Temperatur nur unter Aufwendung sehr grofer Miihe und Sorgfalt 
aufgehalten werden konnte, die Messungsreihe méglichst schnell durch- 
gefiihrt werden muBte, wurden nur die den kraftigsten Spektrallinien 
des Quecksilbers entsprechenden Wellenlingen auf dem Monochro- 
mator eingestellt, und die zugehdrigen Messungen gemacht. Es 
wurden gerade diese Wellenlingen gewihlt, weil die Messungen iiber 
600° simtlich mit der Hg-Quarzglasbogenlampe als Beleuchtungs- 
quelle gemacht wurden, und eine Ubereinstimmung der Wellenlangen 
fiir die Aufstellung der Beziehungen zwischen Temperatur, Wellen- 


2.6 


-700 -— O 700 200 300 400 500 600 700 600 
Temperatur in 9C 
Fig. 2. 


linge und Brechungsindex erforderlich war. Die Beobachtungen am 
Prisma I bei 600° schienen mir weniger zuverlaissig, da das Prisma, 
das ich nach einmaliger Oxydation von neuem poliert hatte, nicht 
mehr ganz so klar war wie bei den vorhergehenden Messungen und sich 
auBerdem sehr rasch nochmals oxydierte, so da8 sich bei der riick- 
wirtigen Messung die Werte der ersten Reihe nicht nochmals priifen 
lieBen. Deswegen habe ich die ganze Messungsreihe noch an einem 
anderen Prisma — P III — vorgenommen und die resultierenden 
Werte mit Ausnahme des Wertes bei 619mu, der bei PI besser 
mit dem berechneten iibereinstimmte, in die Tabellen 8 bis 11 ein- 
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getragen. Der Vollstindigkeit halber gibt Tabelle 12 nochmals eine 
Nebeneinanderstellung der Werte fiir P I und P HI. Die Brechungs- 
indizes sind nach wie vor das Mittel aus je zehn Messungen. 

Das Prisma IV benutzte ich dazu, um eine durchgehende Mes- 
sung von Zimmertemperatur aufwarts bis 700° zu erhalten. Da das 
Prisma, das nach einmaliger Durchmessung im Stickstoffstrom erkaltet 
noch keine Spur von Oxydation aufwies, so wurde noch eine zweite 
Versuchsreihe mit ihm angestellt. Die jetzt beobachteten Brechungs- 
indizes ordneten sich gut in die Kurve der zuerst bestimmten ein. 
Die einzelnen Werte, die mit in die Tabellen 8 bis 11 eingetragen 
sind, stellen hier das Mittel aus je fiinf Messungen dar. 

In den Tabellen 8 bis 11 findet sich in der zweiten Spalte eine 
Ubersicht iiber die Brechungsindizes fiir vier verschiedene Wellen- 
langen bei verschiedenen Temperaturen. Es war leider nicht még- 
lich diese Ubersicht an Hand eines einzigen Prismas zu geben, weil 
dann die in Fig.2 graphisch dargestellten Werte bei etlichen Tem- 
peraturen hatten interpoliert bzw. extrapoliert werden miissen und 
auf diese Weise das Bild weniger zuverlissig geworden ware. Zur 
schnellen Orientierung habe ich den jeweiligen Brechungsindizes die 
dem zugehérigen Prisma entsprechende Kennziffer angehangt. Die 
den beobachteten Werten in Spalte 3 zur Seite gestellten berechneten 
ergaben sich aus der Formel fiir die Abhingigkeit der Brechungs- 
indizes von der Temperatur bei bestimmten Wellenlaingen: 

Ne = NM (1 + at + BP). 
Fiir die Wellenlangen 4 = 436mu, 546 und 578mu berechnet sich: 

A = 436: = 2,4885 (1 + 3,8695.10—°.¢+ 17,9.10—9. ¢2), 

A = 546:m = 2,3870 (1 + 2,7508.10—5.¢ + 11,1.10—°. #2), 

A = 578: m = 2,8717 (1 + 2,5826.10-5.¢+4+ 9,5.10-9. 72). 

Um den Zusammenhang mit der Wellenlinge herzustellen, wurden 
die « und B-Werte in ihrer Abhangigkeit von 4 nach der Formel 
%#—a+bi-+ cA, bzw. fig Ect chaekR 

interpoliert. Es ergab sich: 
% = 16,5429.10~&— 4,4158.10-7 A+ 3,4612.10-29A2, 
B = .64,7 of) 1079 =.14,36 » .107444+-.8,32 =. 105! Aa, 

Die Werte fiir n) kénnen aus der §.249 angegebenen Formel 
berechnet werden. Die so ermittelten Werte (siche Tabelle 13 unter 1) 
stimmen befriedigend mit denen tiberein, die sich aus den fiir 
die verschiedenen Wellenliangen aufgestellten Interpolationsformeln 


me = {1+ at + Bt?) ea welche in Tabelle 13 unter 2 anf- 
gefiihrt sind. 


a 


—) 
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Tabelle 8 A = 436 mu. 


oO 


Temperatur | ema pevastl Differenz 
— 79° 2,4804, 2,4812 + 8 
0 2,4882, 2,4885 + 3 

20 2,4917, 2,4905 —12 

204 2,5093, 2,5100 + 7 
364 2,5299,, 2,5295 — 4 
401 2,5332, 2,5343 +11 

461 2,544 11) 2.5424 —17 

600 2,5616,,, 2,5623 + 7 
664 2,572 Biy 2,5721 — 5 


‘Ta belle 9. A= 546 mu. 


f PEL I++ 


Differenz 


\ 
\ 


BO © ~3. ~1.00 
ee 
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Tabelle 11. 2 = 619 my. 
en 
tet Berechnet : 
Temperatur Ba ; sae me Differenz 
— 759 2,3508, 2,3506 — 2 
0 2,3549, 2,3551 ee 
21 2,3561, 2,3563 NN 
208 2,3667, 2,3676 + 9 
401 2,38138, | 2,3812 ae 
602 2,3982, | 2,3968 —14 
| 
Tabelle 12. 
= 7 
cae Temperatur ie Temperatur | ae 
mpl Ug 
436 fehlt | 600° | 2,5616 
546 603° 2,4360 | 601 | 2,4364 
578 603 2.4179 602 2,4177 
619 602 2,3982 604 | 2,3987 
Tabelle 13. 
Differenz 
ss n 
MetisaleP ee S in Einheiten 
ss ie 2. der 4. Dezimale 
416,2 2,5211 2,526 z ; 
436,0 2,4882 2.4885 
466,8 2,4489 2,4490 fe 
517,6 2,4052 2,4052 
546,0 2,3869 2,3870 + : 
568,4 29,3753 2,3758 +5 
619,0 29,3545 23548 +3 
660,4 2,3417 2,3418 +1 
701,3 2,3317 2,3317 0 
732,0 2,3254 2,3254 0 
761,9 2,3201 2,3201 0 


Mit diesen Hilfsmitteln ist es nun méglich, fiir jede Wellenlinge 
und jede Temperatur den Brechungsindex auszurechnen 2). 
Tabelle 11 fiir 4 = 619mu gemachten Angaben fuBen anf dieser 
Methode. Ebenso sind die berechneten Brechungsindizes in Tabelle 14, 
die den an PI und PII — PII war aus dem starker gefarbten 
Material hergestellt — bei etwa 20° beobachteten zur Seite gestellt 
wurden, alle fiir die Temperatur von 20° mit Hilfe der den jeweiligen 


1) Streng genommen gilt dies nur innerhalb der Wellenlangen von 436 
bis 619my. Die berechneten Werte, die den dariiber hinaus liegenden Wellen- 
langen entsprechen, werden im Blipemainel héher liegen als die beobachteten, 


weil letztere sich nicht ganz der berechneten Parabel anschliefen. 


1 Ee ee er 
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Wellenlingen entsprechenden a, B, ny ausgewertet. Die so berech- 
neten Werte weichen von den an PII beobachteten im Mittel um 0315, 
maximal um 1,0 Hinheiten der dritten Dezimale ab. 


Tabelle 14. Temperatur 20°, 


Wellenlange Berechnet Beobachtet at Beobachtet ae 
mu | . PT hk | Differenz PII n Differenz 
416,2 | 2,5236 | 25240 || — 4. | 2,5233 + 3 
436,0 | 214905 2.4917 || —12 | 24906 — 1 
466,8 2.4507 | 2.4523 —16 2,4509 — 9 
517.6 PADBT Si 2,407 he 4 cS 9.4072 —e5 
546,0 2,3883 | 2.3890 ii 2,3893 —10 
568,4 | 23770 | 2.8777 a 2,3771 et 
619,0 |  2,8560 2,3561 — 1 2,3560 || 0 
660,4 |  2,8430 2,3434 —-4 | 23480 | 0 
701,3 | 2,3329 2,3330 — 1 23330 — 1 
732,0 | 2,8268 2.3263 5 2.3266 +9 
761,9 | 2,8214 = mm 2,3214 0 


Aus Fig. 2, die den Verlauf der Brechungsindizes mit der 
Temperatur fiir vier Wellenlangen angibt, geht hervor, da8 mit 
steigender Temperatur der Brechungsindex der Zinkblende im Violett 
viel starker anwachst als im Rot. Das heift aber nichts anderes, als 
daB8 der ultraviolette Absorptionsstreifen sich bei zunehmender Tem- 
peratur immer weiter dem sichtbaren Spektrum zuschiebt. Diese Er- 
scheinung wird sich noch deutlicher bei den nachfolgenden Absorp-— 
tionsmessungen geltend machen. 

Es muS noch hervorgehoben werden, daB alle beobachteten 
Brechungsindizes ohne Beriicksichtigung einer Verinderung der Dichte 
wahrend der Temperaturerhéhung in den Tabellen angefiihrt sind. 
Nach Pulfrich ist der Einfiu8 von Temperatur und Dichte auf den 
Brechungsexponenten gleich der Summe aus dem reinen Hinflu8 von 
Temperatur und dem reinen Einflu8 der Dichte. Brechungsindex n 
und Dichte @ stehen in einem Verhiltnis, das durch die Newtonsche 
Formel 
ni — 1 

Q 
ausgedriickt wird. Die Berechnung dieser sogenannten spezifischen 
Refraktion, die bei einer Anderung der Dichte konstant sein soll, 
habe ich nicht durchgefiihrt, da die sich daraus ergebenden Werte 
fiir die Dichte doch nicht mit ihrem experimentell festgelegten reinen 
Einflu8 auf den Brechungsexponenten, der sich gewinnen 1a8t, wenn 


= 


man die Anderung Fp des Brechungsexponenten mit der des all- 
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seitigen Druckes bestimmt, verglichen werden konnten. Fiir Zimmer- 
temperatur und 4 — 588,8 mu ergab sich bei einer Dichte g = 4,06 
und dem beobachteten relativen Exponenten 9¢ zu 1,1352. Daraus 
berechnete ich mit Hilfe des von Fizeau?) angegebenen linearen 
Ausdehnungskoeffizienten der Zinkblende fiir 40° « = 0,040670 nach 
obiger Formel den Brechungsindex bei 700° zu m7 = 2,3555. Der 
beobachtete Brechungsindex betragt fiir 4 = 578 mu bei 706° n = 2,4258. 
Es geht daraus hervor, daB der Einflu8 der Dichte auf den Brechungs- 
index viel geringer ist als der. des ultravioletten Absorptionsgebietes. 
Auf eine Reduktion der relativen Brechungsindizes auf absolute wurde 
verzichtet, weil die Korrektionen innerhalb der Beobachtungsfehler 
liegen wiirden. 


IL Absorption. 


1. MeBmethode. Im Anschlu8 an die Messungen der Brechungs- 
indizes war es interessant, Einblick zu tun in das Verhalten der 
Durehlassigkeit der Zinkblende bei zanehmender Temperatur. Ich 
habe deswegen rein qualitativ mit Hilfe eines Glanschen Spektral- 
photometers, fiir dessen giitige Uberlassung ich dem Direktor des 
hiesigen physikalischen Instituts, Herrn. Professor C. Schaefer, auch 
an dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen méchte, die Durch- 
lassigkeit der Zinkblende bei Temperaturen bis hinauf zu 700° beob- 
achtet. Zu dem Zwecke stellte ich mir planparallele Platten aus 
Zinkblende her, und zwar benutzte ich in allen Fallen Platten mit 
Spaltflichen, so da sich das ziemlich mihselige Polieren, durch das 
letzten Endes doch nicht der Hochglanz erreicht wird, wie ihn natiir- 
liche Spaltflachen aufweisen, eriibrigte. Eine solche Platte, deren 
Dicke mit dem Sphirometer festgestellt wurde, brachte ich fiir die 
ersten Messungen bei Zimmertemperatur mittels Klebwachs so ‘vor 
den Spalt des Spektralphotometers, daB sie die eine Halfte des in 
zwei Teile geteilten Spaltes iiberdeckte. Beleuchtungsquelle war einé 
Gliihlampe von 200 Kerzen. Der jeweilige Spektralbezirk, in dem die 
photometrische Messung ausgefiihrt wurde, war durch seitlich ver- 
schiebbare Blenden aus dem Spektrum ausgeschnitten. Er umfaBte 
einen Skalenteil der am Instrument angebrachten Bunsen-Kirchhoff- 
schen Skale, die vor den Messungen mit Hilfe der H,-Rohre und der 
Na-Linie geeicht und spiterhin nochmals kontrolliert wurde, und ent: 
sprach im Violett (440mm) einem Bereich von etwa lmu, im Rot 
(700mm) von etwa 10mm. Vor Beginn einer Messungsreihe wurde 


1) Fizeau, bei Liebiseh, Grdr. der phys. Kristallographie 1891, 8.92. 
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jedesmal die Nullstellung 6 des an einem Teilkreis drehbaren Nicol- 
schen Prismas festgelegt, d. h. es wurde auf gleiche Helligkeit des 
oberen und unteren Gesichtsfeldes eingestellt. Wenn nun gm den 
Winkel bedeutet, um den der Nicol gedreht werden mu$, damit das 
durch die Kristallplatte hindurch gegangene Licht mit dem un- 
geschwachten gleiche Helligkeit besitzt, dann ist die Durchlassigk eit 


tg? p 
OO tg B 
Bei den Messungen bei Temperaturen von 400°, 600° und 700° befand 
sich die Kristallplatte in einem elektrisch geheizten Rohrenofen, bei 
dem der heizende Platindraht um ein Rohr aus Marquardtscher 
Masse gewickelt und zur besseren Befestigung mit einem Brei von 
Marquardtscher Masse -bestrichen war. Der Zwischenraum zwischen 
diesem Rohr und dem nach auB8en abschlieBenden Mantelrohr war mit 
Marquardtscher Masse ausgefiillt. Dieser Ofen war so hygroskopisch, 
da es selbst nach stundenlangem Ausgliihen bei 1000° und Abkihlung 
im Stickstoffstrome unmédglich war, die zu untersuchende Platte bei 
neuem Anheizen vor Oxydation zu schiitzen. Der Wasserdampf, der 
sich in geringen Spuren immer wieder an den Quarzglasverschliissen 
der Ofendffnungen niederschlug, wies deutlich darauf hin, da8 der 
trotz aller VorsichtsmaBregeln beim Abkihlen noch in den Ofen ein- 
gedrungene Wasserdampf der Luft bei neuem Anheizen nicht nach 
auBen hin, sondern in das Innere des Ofens hinein diffundierte, weil 
sich augenscheinlich der Ofen nach auBen hin schneller erwarmte als 
nach innen. Dieser Ubelstand wurde dadurch beseitigt, daB ein langes 
Glasrohr aus schwer schmelzbarem Glase in das innere Rohr des Ofens 
geschoben wurde, in das durch ein Ansatzrohr der Stickstoff ein- 
geleitet wurde. Die Kristallplatte, die auf einem Platinuntersatz 
montiert war, wurde so weit in den Ofen gebracht, daB sie ungefahr 
im Brennpunkt des vor der Lichtquelle befindlichen Kondensors stand. 
Das Pt-Rh-Thermoelement wurde: am Boden der Glasréhre entlang 
bis an den Kristall herangefiihrt und die Létstelle von der Seite her 
genau iiber die Platte selbst heraufgehoben. | 


2. Messungen bei Zimmertemperatur. Bei Zimmertemperatur 
wurde eine Platte 1 aus der helleren griinlichgelben Blende yon der 
' Dicke 2,04mm sowie eine Platte 2, die aus dem dunkleren braun- 
lichen ‘Material bestand und eine Dicke von 1,52mm besab, dureh- 
gemessen.. Die MeBgenauigkeit des Photometers lieB sich im gelben 


Spektralbezirk auf héchstens einen halben Winkelgrad bringen. Dies = 


Ergebnisse der Messungen an Platte i und 2 sind in Tabelle | 15. und 


Durchldssigket 
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Fig. 3 zusammengestellt. Jeder einzelne Wert ist das Mittel aus 
vier Beobachtungen, von denen je zwei der aufwarts erfolgenden und 
die beiden anderen der riickwirtigen Messung entsprechen. Tabelle 16 
gibt eine andere Messungsreihe an Platte 1 fiir Zimmertemperatur an. 
Die einzelnen Werte sind hier nur aus zwei Beobachtungen gemittelt. 
Die graphische Darstellung stimmt praktisch mit der nach Tabelle 15 
in Fig. 3 aufgezeichneten iiberein. 

Die Kurven der Fig. 3 weisen einen starken Abfall nach kiirzeren 
Wellenlangen hin auf, der ohne weiteres auf den ultravioletten Ab- 


08 
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Wellenlinge in mu 
Fig. 3. 


sorptionsstreifen schlieBen l48t. Aber auch nach dem roten Ende 
des Spektrums zu zeigt sich ein schwacher Abfall der Kurven. Im 
Gegensatz zu Platte 2 findet sich bei Platte 1 im roten Spektral- 
bezirk zwischen 640 und 650 mu ein Minimum der Durchlassigkeit, 
also ein Maximum der Absorption. Mit diesem Minimum der Durch- 
lassigkeit im Rot hingt zweifellos das griinliche Aussehen der Blende 
zusammen. Denn dieses Minimum tritt, wie wir im folgenden noch 


‘Sehen werden, an derselben Blende auch bei héheren Temperaturen 


auf, und zwar mit einer langsamen, aber doch deutlichen Verschiebung 
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Tabelle 15. Zimmertemperatur etwa 20°: Soa 470. 


Wellenlinge | Platte Avs Dicke = 2,04 mm | Platte 2; Dicke = 1,52 mm 
i ! . Dure eigen: | R | Durchlassigkeit 
( 
430 | 24,59 0,181 24,19 0,174 
440 } 28,5 0,256 28,8 0,252 
450 31,2 0,319 31,6 0,329 
460 34,3 0,405 33,3 0,375 
470 35,9 0,456 35,7 0,449 
480 37,0 0,494 36,8 0,487 
490 37,4 0,508 37,2 0,501 
500 37,9 0,527 37,5 0,512 
510 39,0 0,570 38,2 0,539 
520 40,0 0,612 39,5 0,591 
530 40,3 0,625 39,9 0,608 
540 40,3 0,625 39,8 0,604 
550 40,5 | 0,634 40,3 0,625 
560 40,8 0,648 40,5 0,634 
570 41,1 0,662 40,7 0,643 
580 41,3 0,671 40,9 0,653 
590 41,4 | 0,676 AN00 et 0,657 
600 41,8 0,695 41,3 0,671 
610 42,4 0,725 41,6 0,686 
620 41,7 | 0,690 42,3 0,720 
630 41,3 0,671 42,5 0.730 
640 40,7 0,643 42,7 0,741 
650 40,6 | 0,639 42,9 0,751 
660 41,4 0,676 42,5 0.730 
670 41,6 0,686 41,8 0,695 
680 40,8 | 0,648 42,0 . 0,705 
690 40,4 | 0,630 42,3 0,720 
700 39,3 | 0,583 40,6 0,639 
710 == | — 40,0 0,612 


nach gréBeren Wellenlingen. Ich médchte das bei der Zinkblende 
auftretende Absorptionsmaximum im Rot wie auch den Abfall der 
Kurve nach lingeren Wellenlangen auf den der Blende in geringen 
Spuren beigemengten Gehalt an Fremdsubstanz zuriickfiihren. Denn 
die tatsachlich vorhandene Eigenschwingung der Zinkblende im Ultra- 
rot, die durch Rubens‘) bei etwa 33 bestimmt wurde, liegt so wei 


‘vom sichtbaren Spektrum entfernt, daB sie weder die Brechungs- 


indizes noch die Absorption der Zinkblende im sichtbaren Spektrum 
wird beeinflussen kénnen. Der zwischen den Wellenlangen 520 und 
530mu zu beobachtende Knick der Kurve findet sich auch in der _ 
Kurve, die Ites) fiir die Durchlassigkeit bei Zimmertemperatur einer 


‘Platte aus gelber Blende von Santander, deren Dicke 0,363 mm betrug, 


erhalten hat, und die ich in Fig. 3 zum Vergleich Singenaea habe. 


2) Rubens und Liebisch, Sitzber. Akad. ‘Wiss. ‘Berlin. ‘1919, 8. 886. 2 3 2 
2) Ites, Preisschrift Gottingen 1903, 8.31. Pe De 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XVI. 18 
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Tabelle 16. Platte 1, Dicke = 2,04mm. 


Zimmertemperatur etwa 20°; Bf — 47°. 


Wellenlange p Durchlassigkeit | Wellenlange | y Durchlassigkeit 
mut d mu d 
422 22,59 0,149 556 Wy 240550) 0,634 
427 23,8 0,169 572 | 40,7 0,648 
432 24,8 0,186 589 || 41,0 0,657 
438 27,9 0,244 609 42,0 0,705 
445 29,1 0,269 633 ee ee 0,657 
452 30,8 0,309 660 | 4152 0,666 
459 32, 0,353 684 | 41,0 0,657 
467 34,8 0,420 687 | 41,5 0,680 
483 36,8 0,487 690 | 40,7 0,643 
508 38,6 0,554 699 | 89,8 0,602 
527 40,1 0,617 | 

| 


Ihr Verlauf erstreckt sich nur zwischen den Wellenlingen von 486 mu 
bis hinauf zu 687mu und 14Bt auf eine Absorption des Blaus und 
Violetts schlieBen. Da zu wenig Beobachtungspunkte vorliegen, ist es 
ungewiB, ob ein Minimum der Durchliassigkeit vorhanden ist. Auf 
die Differenzen zwischen den von Horn berechneten Absorptions- 
indizes, deren graphische Darstellung, wenn man das Minimum im 
Gelb unberiicksichtigt lit, im wesentlichen mit der von Ites iiberein- 
stimmt, und den von ihm selbst bestimmten hat Ites schon in seiner 
Arbeit hingewiesen. 

3. Messungen bis 700° Platte 3 von 2,8mm Dicke wurde 
zunichst nochmals bei Zimmertemperatur durchgemessen und dann 
bei 400° beobachtet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 17 wieder- 
gegeben, die graphische Darstellung in Fig.4. Die Messungen bei 
600° und 700° wurden an der Platte 4, die 1,63mm dick war, aus- 
gefiihrt. Tabelle 18 gibt die gefundenen Werte an, die in Fig. 4 
eingetragen sind. Die Anzahl der Messungen betragt auch hier fiir 
jeden Wert 4. Sowohl Platte 3 wie 4 bestanden aus der helleren 
griinlichen Blende. Daher findet sich auch wieder bei jeder Messungs-. 
reihe das Durchlassigkeitsminimum im Rot. Wahrend dieses bei 
Zimmertemperatur zwischen 640 und 645 mu zu liegen scheint, ist es 
bei der Kurve fiir 400° ziemlich scharf bei 646 mu ausgeprigt. Bei 
600° ist es schon nach 655 mu geriickt, wihrend es fiir 700° nicht 
mehr eindeutig bestimmbar ist, da es sich schon so weit fortbewegt 
hat, daB der folgende Anstieg nicht mehr zu beobachten war. Das 
ganze Bild der Fig. 4 weist deutlich darauf hin, da sich bei der 
Zinkblende die Kénigsbergersche1) Regel bestitigt: Die Ab- 


1) Kénigsberger, Ann. d. Phys. 4, 796, 1900. 


burcilassigkett 
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sorptionszunahme geht der GréBe des Brechungsindex und der Grifge 
der Zunahme desselben parallel. Dabei liegt das Gebiet selektiver 
Absorption im Ultraviolett. Denn die Durchlassigkeitskurven werden 
mit steigender Temperatur immer stiarker nach unten gedriickt, d. h. 
die Absorption nimmt zu, wihrend gleichzeitig, wie schon oben fest- 
gestellt wurde, die Brechungsindizes, die an sich im Violett am 
groBten sind, mit steigender Temperatur wachsen. Wenn beriick- 
sichtigt wird, daB der fiir 460 mu bei 700° gemessene Wert infolge 
ganz minimaler Lichtstaérke sehr unsicher festgelegt werden konnte, 
so laBt sich aus Fig.4 recht gut ersehen, daS das ultraviolette Ab- 


Wellenlange in mu 


Fig. 4. 


sorptionsgebiet sich allmiahlich in das sichtbare Gebiet hineinschiebt, 
was ja auch aus der Verschiebung des Minimums im Rot erhellt. 
Diese Tatsache steht im Einklang mit der von Kénigsberger auf- 
gestellten Regel, da8 in festen selektiv absorbierenden Kérpern 
steigende Temperatur eine Verschiebung der Absorptionskurve nach 
gréBeren Wellenlangen bewirkt. 

Es sei hier noch hinzugefiigt, da&B aus den Messungen der 
Brechungsindizes notwendig eine Abnahme der Higenfrequenz der im 
Ultraviolett schwingenden Elektronen mit zunehmender Temperatur shes 
erfolgen mu, wenn die Ketteler-Helmholtzsche Gleichung zu 

QF 
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Tabelle 17. Platte 3, Dicke — 2,8 mm. 


a 


Wellenlange a) t = etwa 20°, f = 439 | b) ¢ = etwa 400°, 6 = 46° 
mi P, Pag eage | 9 Pere 
430 13,89 0,069 | = — 
440 19,6 0,146 | — — 
450 25,8 0,269 | 9,09 0,023 
460 27,9 0,322 | 42;2 | 0,044 
470 29,4. 0,365 | 17,6 0,094 
480 30,1 0,386 | 19,3 / 0,120 
490 30,5 0,399 | 234g 0,175 
500 31,5 0,432 | 26,1 0,224 
510 31,5 0,432 26,8 0,238 
520 3232 0,456 28,3 0,270 
530 32,0 0,449 | 28,9 0,284 
540 | 32,0 0,449 31,2 0,342 
550 ‘32,0 0,449 32,2 | 0,370: 
560 32,7 0,474 | 33,2 0,399 
570 34,0 0,523 34,2 0,431 
582 34,0 0,523 35,0 0,457 
590 35,5 0,585 35,5 0,475 
600 36,0 0,607 35,6 0,478, 
610 36,8 0,644 | 35,7 0,482 
620 37,0 0,653 35,6 0,478 
625 36,5 0,630 34,6 0,444 
634 35,5 0,585 Se 0,415 
645 | 34,9 0,560 32,0 0,464 
655 36,2 0,616 33,5 0,409 
665 | 36,5 0,630 33,6 0,412 
675 36,2 0,616 33,7 0,415 
690 36,7 0,639 34,4 0,437 
700 36,4 0,625 34,1 0,428 
710 36,6 0,634 33,5 0,409 


Recht besteht. Denn aus ihr ergibt sich, da8 eine wirkliche Ver- 
schiebung des Absorptionsstreifens bei Temperaturerhéhung vor sich 
geht. Ob infolge Dampfung eine Verbreiterung des Absorptions- 
gebietes eintritt, mu einstweilen dahingestellt bleiben. Die Werte, 
die sich nach der Gleichung 
m’ Ai? 
ine eee 


fiir die Lage des Absorptionsstreifens bei 0°, 200°, 400° und 6000 
-ergeben, lassen bei einer Temperaturerhéhung von 0 auf 600° auf 
eine Verschiebung des Absorptionsgebietes um etwa 6,3 mu schlieSen, 
wahrend die tatsichliche Verschiebung, wie aus den Durchlassigkeits- 
kurven hervorgeht, etwa 10mu betrigt. Mit den zur Auswertung 
der Konstanten benutzten Unterlagen — es wurde 4’ mit Hilfe der 
Brechungsindizes fiir je drei verschiedene Wellenlangen und fiir drei 
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Tabelle 18. 


Platte 4. 


Dicke = 1,63 mm. 


Wellenliinge ==" 600° etwa 3 = 459 || »b) ¢ = 700° etwa Saeed 0 
mit | p med th | 9 Durchlassigkeit 
460 | 7,00 0,015 | 3,59 | 0,004 
480 9,7 0,029 | 5,7 0,010 
500 12,0 0,045 
510 13,2 0,055 6,7 0,014 
540 20,0 0,183 ie 0,016 
582 23,5 0,189 S5- | 0,021 
620 | 24,3 | 0,204 7,2 0,016 (A = 625) 
645 | 24,0 | 0,198 7,2 0,016 
655 | aouin wl 0,193 7,0 0,015 
690 | 25,3 0,223 
700 | . 23,0 | 0,180 


verschiedene Temperaturen bestimmt und die weiteren Werte nach 


der Formel 
(= AS (Lot + Be) 


berechnet — war eine bessere Ubereinstimmung nicht zu erzielen. 


Zusammenfassung. 


1. Die hell 
Santander zeigt 
die hauptsachlich 
schwingung steht. 

2. Bei zunehmender Temperatur wachst der Brechungsindex, 
und zwar fiir kurzwelliges Licht erheblich starker als fiir langwelliges. 

3. Die Durchlassigkeit der Blende wachst mit zunehmender 
Wellenlinge, Das Minimum der Durchlassigkeit im Rot li8t auf eine 
der Zinkblende beigemengte Fremdsubstanz schlieBen. Der Abfall 
der Durchlassigkeitskurve im auSersten Rot wird ebenfalls mit dieser 
Fremdsubstanz zusammenhangen. 

4, Bei zunehmender Temperatur nimmt die Durchlassigkeit stark 
ab. Die Absorption wandert vom Ultraviolett her ins sichtbare Gebiet, 
der von der Beimengung herriihrende Streifen im Rot verschiebt sich 
nach gréBeren Wellenlingen. 

Die vorliegende Untersuchung wurde im Mineralogischen Institute 
der Universitat Marburg auf Anregung und unter Leitung von Herrn 
Professor Dr. Weigel ausgefiihrt, dem ich fiir die mir durch ihn ge- 
wordene ‘Férderung auch an dieser Stelle meinen wirmsten Dank 


gefarbte griingelbe und gelbe Zinkblende von 
im sichtbaren Spektralgebiet normale Dispersion, 


unter dem Einflu8 einer ultravioletten EHigen- 


ausspreche. 
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Eichmethoden fir Emanationselektrometer. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 
Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 19. Mai 1923.) 


Die Messung kleinster Emanationsmengen (GréSenordnung 
10-9 Curie und darunter) nach der Emanationsmethode bedingt eine 
Eichung des zu benutzenden Emanationsinstruments. Die hierzu 
dienenden Normalpriparate kénnen in der Hauptsache auf drei ver- 
schiedenen Wegen gewonnen werden: 1. durch Unterteilung einer 
nach der y-Strahlenmethode gemessenen gréBeren 
Emanationsmenge; 2. durch Abklingenlassen eines 
solchen Emanationspraparats; 3. durch Herstellung 
von Normallésungen, d. h. Radiumlésungen von 
entsprechend kleinem, genau bekanntem Gehalt. 
Die drei Methoden wurden auf ihre Brauchbar- 
keit untersucht, woriiber im folgenden berichtet 
werden soll. 

1. Die Gaspipette. Eine einfache Vor- 
richtung, welche gestattet, von einer gréSeren 
Emanationsmenge einen bestimmten kleinen Bruch- 
teil von der GréBenordnung 10~® sicher und be- 
quem zu entnehmen, zeigt schematisch Fig. 1. 
Alle Teile, auBer dem kurzen Vakuumschlauch G, 
welcher die Pipette mit dem Barometerrohr R 
verbindet, sind aus Glas, H, bis H, sind Hahne 
von méglichst kleiner Bohrung, S ist ein Ver- 
bindungsschliff; Hahne und Schliff werden nur mit 
einem Minimum von Fett gedichtet. Der Apparat 
wird bei geéffneten Hahnen durch H, auf wenige : 
Zentimeter Hg evakuiert und das Quecksilber 
durch Heben der mit R verbundenen Niveaukugel 
bis etwa N, hochgetrieben, wobei darauf zu achten 
ist, da sich keine Luftblasen fangen. Hierauf 
1a8t man die vorher mit y-Strahlen gemessene 
Emanation durch H, ein. Die Durchmischung 
in der groBen Kugel V, kann beschleunigt werden 
durch seitliche Erwirmung, etwa mit einer Gliih- 
lampe. Nunmehr senkt man das Quecksilberniveau bis zu der an 
der Kapillare K, angebrachten Marke WN, und schlieSt den Hahn H,, 
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senkt weiter bis unmittelbar unter den Kapillarhahn H,, schlieBt diesen 
und nach einigen Sekunden (wegen des Druckausgleiches) auch H. 
Nun kann der Teil V, bei S und @ herausgenommen und nach Aus- 
blasen der Ansatzkapillaren K,K, der Inhalt von V, einschlieBlich 
der beiden Hahnbohrungen von H, und H, in das Emanationselektro- 
meter iibergefiihrt werden. Ist V, das Volumen der groBen Kugel, 
V, das Volumen von H, bis N, ausschlieBlich der Hahnbohrung 4H,, 
Vs von N, bis H; ausschlieBlich, V, von H, bis H, einschlieBlich 
beider Bohrungen, so betragt der entnommene Bruchteil der ganzen 
Emanationsmenge : 
Vas 
~ (Vi+ Va) (2+ Vet %) 


Bei der im folgenden benutzten Einrichtung war beispielsweise: 


7, = 3951 em’; V, = 1,925,cm®; V; = 381,0;,;cm’; V, = 4,328ems. 


nr 


V, wurde mit Wasser, die iibrigen Volumina mit Quecksilber aus- 
gewogen. Somit war 
nm == (5,44, -+0,01)10—-° 

2. Ausfiihrung der Messungen. Die im folgenden benutzten 
zwei Instrumente waren gleichartig dimensioniert. Das iltere von 
beiden wies eine hohere natiirliche Zerstreuung auf als das neuere, 
weshalb die mit dem’ letzteren ausgefiihrten Messungen als etwas 
genauer gelten miissen. Jedes Instrument bestaud aus einer mit zwei 
Habnen versehenen zylindrischen Jonisationskammer aus Messing von 
2lem Héhe und 7,5cem Durchmesser, durch deren Decke ein mit 
Schwefel isolierter Messingstab von 6mm Durchmesser hindurch- 
gefiihrt war. Letzterer trug ein Goldblattsystem, welches mit einem 
Kasten aus Messingblech umgeben war; das Goldblatt trug am Ende 
ein sehr feines Kupferdrahtchen, welches mittels Ablesemikroskops durch 
die an dem Kasten angebrachten Glasfenster beobachtet wurde. Die 
an die zentrale Elektrode angelegte Spannung betrug etwa — 400 Volt, ~ 
das inuBere Gehiuse war geerdet. Die Instrumente waren in einem 
nur hierfiir bestimmten Raum aufgestellt, in welchem gréBere Tempe- 
raturschwankungen vermieden wurden. Vor jeder Messung wurde 
die »y-Strahlenempfindlichkeit* mittels eines kleinen Radium-Normal- 
praparats bestimmt, welches in eine neben dem Instrument fest an- 
gebrachte Rinne gelegt wurde. Gleichzeitig wurden Barometerstand 
und Temperatur im MeSraum abgelesen. Die hieraus berechneten 
Schwankungen der Luftdichte um einen gewissen Mittelwert (ent- 
‘sprechend 760mm Hg und 17°) sind fiir einen Zeitraum von vier | 
Wochen in Fig.2 aufgetragen, gleichzeitig mit den Abweichungen 
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der y-Strahlenempfindlichkeit von ihrem ,.Normalwert* (20,00 Skt./min). 
Da die Ionisation durch y-Strahlen der Gasdichte proportional ist, 
entfallt héchstens die kleine Differenz zwischen den beiden Kurven 
auf eine Anderung der Voltempfindlichkeit des Instruments. Letztere 
ist daher bei den Messungen als konstant angenommen worden. Da- 
gegen wurde fiir die aus den Dichteschwankungen der Luft resul- 
tierende Anderung der Emanationsempfindlichkeit korrigiert. Die 
Emanationsempfindlichkeit andert sich nicht einfach proportional der 
Luftdichte, da ein voll zur Wirkung gelangender «-Strahl eine kon- 
stante, von der Dichte unabhingige Ionisation erzeugt. Die anzu- 
bringende Korrektion wurde in der Weise ermittelt, daB eine passende 
Emanationsmenge in das evakuierte Elektrometer eingefiihrt und bei 
etwa 10cm Unterdruck 31/, Stde. lang 
darin  gelassen wurde; dann wurde 
unter stufenweisem Zulassen von Luft 
bis’ zum vélligen Druckausgleich der 
Abfall des Goldblattes gemessen, wobei 
der jeweilige Druck an einem Mano- 
meter abgelesen wurde. Die Emanations- 
empfindlichkeit ergab sich nur rund 1/, 
so stark veranderlich wie der Druck. 
Es wurde daher stets 1/, der prozen- 


—o— dchwank. a. Lufidichte tualen Abweichung der y-Strahlen- 
“to spedinimine \. empfindlichkeit als Korrektion an den 
Higa! Ablesungen angebracht. Von einer 


genaueren Bestimmung dieser Korrektion 
wurde Abstand genommen, da sie an sich wenig erheblich ist, solange 
die Temperatur im Me8raum nicht zu stark schwankt 1). 

_- Bei der Priifung der beschriebenen Gaspipette auf ihre Brauch- 
barkeit fiir Eichzwecke geschah das Einbringen der Emanation aus 
dem Teilvolumen V, in das evakuierte Instrument durch sechsmaliges 
Schleusen durch eine Vorkammer aus Glas von etwa 50cm? Inhalt 
und darauf folgendes langsames Durchspiilen bis zum vélligen Druck- 
ausgleich; die Griinde fiir diese Mafinahme ergeben sich aus dem 
Spateren (Ziff. 3). Zwischen Vorkammer und Instrument war. ein 
mit CaCl, gefiilites Trockenrohr geschaltet. Nach 3 Stdn. 20 Min., 
wabrend welcher die innere Elektrode auf etwa — 400 Volt aufge- 
laden war, wurden neun bis zehn Ablesungen gemacht; bei der 


4) Mit einem Ionisationsraum von geniigend groSen_ Dimensionen ourtts 
diese Korrektion- praktisch zum Verschwinden zu bringen sein. 


a oe, 
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Mittelung wurden stets die ersten zwei ausgelassen, da die Méglichkeit 
vorlag, da sich kleine Anderungen in der Verteilung des aktiven 
Niederschlags wegen der Verinderlichkeit des Spannungsgefilles 
wahrend der Ablesezeit erst allmihlich einstellten. Die gemessenen 
Abfallgeschwindigkeiten wurden fiir natiirliche Zerstreaung korrigiert 
und, wie oben angegeben, auf normale Luftdichte reduziert. Eine 
itber fiinf Wochen sich erstreckende Reihe von Empfindlichkeits- 
bestimmungen mittels der Gaspipette ergab fiir das neuere Instrument 
die in Tabelle 1 angegebenen Werte. Bei den mit * bezeichneten 
Messungen blieb die zu unterteilende Emanation nur 35 bzw. 100 Min. 


Tabelle 1. 
Eingefiihrte Skt Skt | Empfindlichkeit in Abweichung 
Em.-Menge in | se —— yeduz. Skt: vom Mittel 
10—9 Curie min min mineLu= Came. ol in Proz. 
2,335 15,87 15,89 6,80 — 0,2* 
3,430 | -93,99 23,25 6,78 018 
17 TA 1202 12,11 6,84 + 0,4 
1,819 | 12,58 12,54 6,90 41,8 
1,840 | 12,43 12,45 6,77 — 0,6* 
1,819 | -. 12,80 12,33 6,78 — 0,5 
Mittel: 6,81, 


in der Kugel V, (Fig.1), bei allen tibrigen erst einige Stunden unter 
einseitiger Erwirmung, dann bis zum niachsten Morgen zum Tempe- 
raturausgleich. Der Vergleich zeigt, dag ein merklicher Verlust an 
Emanation, etwa durch Adsorption oder Lésung im Quecksilber auch 
bei langerem Stehen in dem Apparat nicht eintritt. Die Abweichungen, 
der Einzelwerte vom Mittel sind von der GréfSe der der Emanations- 
methode iiberhaupt anhaftenden Fehler; sie sind wesentlich bedingt 
durch die statistischen Schwankungen in der Zahl der zur Wirkung 
gelangenden «-Teilchen (Schweidlersche Schwankungen). Dies zeigt, 
eine einfache Uberlegung: Nimmt man mit Hess und Lawson?) 
die Zahl der von 1g Radium pro Sekunde emittierten «-Teilchen 
zu 3,7.102° an, so emittiert ein Curie Emanation im Gleichgewicht 
mit seinen beiden kurzlebigen o-strahlenden Zerfallsprodukten die 
dreifache Zahl. Da im Ionisationsraum nur rund die Hialfte der 
#-Teilchen zur Wirkung gelangt, so werden im Verlauf einer 150 Sek. 
dauernden Ablesung mit 2.10-® Curie im Mittel rund 18000 «-Teil- 
chen gemessen. Die mittlere Abweichung von dieser Zahl betrigt 


Nee Hessian R. W. Lawson, Wien. Ber. 127, 405, 1918. 
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ablesung. In der Tat wurden gelegentlich in einer Ablesungsreihe 
Schwankungen um +1,5 Proz. und mehr beobachtet, wahrend bei der 
Bestimmung der y-Strahlenempfindlichkeit die Ablesungen auf etwa 
+ 0,2 Proz. konstant waren. Auf die Schweidlerschen Schwankungen 
diirfte auch die zuweilen beobachtete, ruckweise Bewegung des Elektro- 
meterfadens zuriickzufiihren sein; eine solche wurde auch von Becker?) 
bemerkt und als Stérungsursache festgestellt.. Es ist hiernach er- 
forderlich, bei Emanationsmessungen eine gréSere Zahl von Ab- 
lesungen zu machen. 

Die beschriebene Eichmethode ist also gut brauchbar, sie hat 
vor der Eichung mit abgeklungener Emanation den Vorzug schneller 
Ausfiihrbarkeit, vor der Anwendung von Normallésungen denjenigen 
gréBerer Zuverlassigkeit, wenn etwas Emanation und ein Radium- 
normalpraparat zur Verfiigung stehen. 


3. Die Zerfallskonstante der Radiumemanation. Die An- 
wendung abgeklungener Emanation fiir Hichzwecke setzt die genaue 
Kenntnis der Zerfallskonstante 4 der Radiumemanation voraus. Von 
den zahlreichen, bereits vorliegenden Bestimmungen dieser wichtigen 
Zahl seien hier nur die letzten erwahnt. M. Curie?) bestimmte 4 
durch direkte Abklingungsbeobachtungen am y-Strahleninstrument. 
Rutherford’) ma die tiber einen grofen Zeitraum abgeklungene 
Emanation nach der Emanationsmethode, wobei Radiumnormallésungen 
zur Kichung des Instruments dienten. Diese beiden Bestimmungen 
fiihrten tibereinstimmend zu dem Wert 4 = 0,1800 Tage—1. Bothe 
und Lechner‘) wandten eine gegeniiber der Rutherfordschen etwas 
abgeanderte Methode an und fanden 4 = 0,1819 Tage—1. (Diese A-Be- 
stimmung soll im folgenden der Kiirze halber als ,erste“ bezeichnet 
werden.) Im Laufe der vorliegenden Untersuchung ergaben sich nun 
Anzeichen dafiir, daB der wirkliche Wert von A zwischen den beiden 
angegebenen liegt. Es wurde deshalb zuniichst eine neue (im folgen- 
den als ,zweite“ bezeichnete) Bestimmung von A nach der Ruther- 
fordschen Methode vorgenommen. Das RaCl,-Praparat (etwa 0,4 mg 
Ra) wurde absolut gemessen, sodann mit sechs passend abgestimmten 
Emanationsréhrchen direkt verglichen, aufgelést und daraus drei Nor- 
mallésungen von je etwa 4.10-°¢ Ra hergestellt. Die Emanations- 
rdhrehen wurden 63 bis 64 Tage lang dem Zerfall iiberlassen und 


1) A. Becker, ZS. f. anorg. u. allg. Chemie 124, 149, 1922. 
*) M. Curie, Le Radium 7, 33, 1910. 

3) EH. Rutherford, Wien. Ber. 120, 303, 1911. 

4) W. Bothe u. G. Lechner, ZS. f£. Phys. 5, 335, 1921. 
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dann am Emanationsinstrument relativ gemessen; die drei Normal- 
lésungen wurden zwischen je zwei Emanationsréhrchen eingeschaltet. 
Fiir jede Liésung und jedes Réhrchen wurde die Empfindlichkeit des 
Instruments bestimmt, wobei fiir den Abfall der Emanation der 
Naherungswert 4 = 0,1819 zugrunde gelegt wurde. Korrigiert wurde 
fiir den ungelésten Rest des Radiumpriparats, fiir die Absorption 
der y-Strahlen in den Glasréhrchen, fiir das laufende Gleichgewicht 
zwischen Emanation und RaQ, sowie fiir die Schwankungen der Luft- 
dichte in der bereits angegebenen Weise. Es ergaben sich die in 
Spalte 1 und 2 der Tabelle 2 aufgefiihrten Werte fiir die Empfind- 
lichkeit, bestimmt an den drei Normallésungen und vier Emanations- 
roéhrchen. Die Differenz zwischen den beiden Mittelwerten besagt, 


Tabelle 2. 
i. I 2. 3. 
Liésungen |  Em.-Réhrchen aus Kolben Em.-Réhrchen direkt 
Tag der | Empfind- | Tag der | Empfind- | Abfallzeit | Tag der | Empfind- | Abfallzeit 
Messung __lichkeit | Messung | lichkeit Tage || Messung | lichkeit Tage 
11.Jan.| 6,61 || 10. Jan.| 6,98 | 63,4 | 14.Jan.| 6,79 63,2 
13: | 6,60 jy ge 6,92 63,2 Loe 6,76 63,2 
16. | 6,58 IBIAS 6,94 64,2 — — _— 
_ fo o= 20.2 am ||, Oo 63,2 — — — 
Mittel: 6,59, us Cee i 6,775 63,2 


da8 der angenommene /-Wert tatsichlich zu groB ist, und zwar, da 
die mittlere Abfallzeit 63,5 Tage betrug, um 
1 6,940 


— 04, = G35 18 6 597 


Somit liefert diese Bestimmung den Wert: 
1, ==. othe 


Bei diesen Messungen wurde noch folgende VorsichtsmaBregel 
beobachtet. Die Emanationsréhrchen wurden nicht direkt in das 
Elektrometer hinein entleert, sondern zunachst in einen evakuierten 
Kolben, welcher die gleiche Form hatte (vgl. Fig.4) und mit der 
gleichen salzsauren BaCl,-Lisung beschickt war, wie die die Normal- 
lésungen enthaltenden Kolben. Weiterhin wurden beide Arten von 
Kolben vollkommen gleichartig behandelt (bis zum beginnenden Sieden 
erhitzt und langsam Luft hindurchgesaugt). Diese Vorsicht erwies 
sich als begriindet, denn die beiden iibrigen Emanationsréhrchen, 
welche direkt an das dem Instrument vorgeschaltete Trockenrohr an-_ 
gesetzt wurden, lieferten die in Spalte 3 der Tabelle 2 angegebenen, 


= 0,000 80. 
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im Mittel um 2,5 Proz. von Spalte 2 abweichenden Werte. Da nach 
friiher ausgefiihrten Kontrollen die geringe Menge Chlorwasserstoff, 
welche mit in das Elektroskop gelangt, keine merkliche Stérung ver- 
ursacht, so ist anzunehmen, da diese Abweichung ihre Ursache in 
mechanischen Emanationsverlusten im Chlorealcium hatte; diese miiBten 
nimlich um so merklicher sein, in je héherer Konzentration die 
Emanation eingefiihrt wird. Diese Abweichung erklart die mangel- 
hafte Ubereinstimmung mit der ersten A- Bestimmung, da bei dieser 
die Emanation in der letztbeschriebenen Weise eingefiihrt worden 
war. Man kann hiernach den friiheren Wert korrigieren. Der Abfall 
der Emanationsréhrchen erstreckte sich bei der ersten A-Bestimmung 
auf 56 Tage, daher betragt die an 4 anzubringende Korrektion: 
ee = Ig 1,025 = — 0,000 43. 
Weiterhin ergab die neuerliche Durchrechnung der damaligen Messungen 
mit Anbringung der oben ermittelten Korrektion fiir die Dichte- 
schwankungen der Luft (diese wurde seinerzeit doppelt so hoch 
geschitzt) eine kleine Erniedrigung des 4-Wertes von 0,1819 auf 
0,1818,, so daB sich schlieBlich das Resultat der ersten Bestimmung 
andert in: 
A, = 0,18135. 


Als Fehlerquellen kénnten bei der beschriebenen Methode folgende 
in Frage kommen: 

a) Adsorption der Emanation an den Wanden der Emanations- 
réhrehen. Folgender Versuch zeigte, da eine solche praktisch nicht 
eintritt. Zwei gemessene Emanationsréhrchen wurden 29 Tage lang 
liegen gelassen, bis ihr Gehalt auf einige Tausendstel Millicurie ab- 
geklungen war. Dann wurden die Réhrchen ausgeblasen, mit dem 
Hammer zerschlagen und rasch in ein Verbrennungsrohr gebracht, in 
welchem sie bis zum beginnenden Schmelzen erhitzt wurden. Die 
Luft aus dem Verbrennungsrohr wurde sogleich in das Emanations- 
instrument gesaugt und gemessen. Es zeigte sich eine geringe Wir- 
kung, welche bei dem einen Roéhrchen etwa 1/9099, bei dem anderen, 
etwas weniger gleichmiig erhitzten, etwa 1/4999) der ausgeblasenen 
Emanationsmenge betrug. 

b) Adsorption von Emanation in den Lisungen; eine solche findet 
nach eingehenden Versuchen von Becker und Holthusen}!) selbst 
bei verbaltnismaBig starken mechanischen Verunreinigungen nicht statt, 


1) A. Becker und H.Holthusen, Heidelb. Akad..d. Wiss. (A), 1913, 6, Abh: 
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c) Ausfallen von Radium aus den Lésungen und hierdurch be- 
dingte Okklusion von Emanation. Solche liegt bei allen angewandten 
VorsichtsmaBregeln (vgl. Ziff. 4) immerhin im Bereich des Méglichen. 

Da die letzterwaihnte Fehlerquelle einseitig wirkt (nimlich im 
Sinne einer Erniedrigung von A), so haftet der bei den beiden ersten 
4-Bestimmungen benutzten Methode ein prinzipieller Mangel an, auf 
dessen Rechnung yermutlich der von Rutherford?) gefundene kleine 
4-Wert (0,1800) zu setzen ist. Deshalb wurde eine dritte Bestim- 
mung nach einer anderen Methode vorgenommen. Diese bestand 
darin, daS das Emanationsinstrument mittels der oben beschriebenen 
Gaspipette geeicht wurde?). Hierzu dienten vier Emanationsréhrchen, 
welche nach erfolgter Unterteilung abwechselnd mit vier friiher her- 
gestellten, inzwischen abgeklungenen Réhrchen am Emanationsinstrument 
relativ gemessen wurden. Hierbei wurde, um ein vollkommen gleich- 
artiges Einlassen der Emanation zu gewihrleisten, zwischen das 
Trockenrohr und das Emanationspraparat stets eine Vorkammer aus 
Glas von etwa 50cm? Inhalt geschaltet, durch welche die Emanation 
sechsmal geschleust wurde; hierauf wurde mit Luft langsam nach- 
gespilt, bis Druckausgleich eingetreten war. Die Empfindlichkeiten 
a,a@, wurden wieder mit dem Niaherungswert 4 = 0,1819 berechnet, 
sie sind in Tabelle 3 gleichzeitig mit den abgerundeten Abklingungs- 
zeiten t,t, eingetragen. Korrektionen waren hierbei nicht anzubringen, 
beide Serien von Réhrchen waren aus dem gleichen Glasrohr her- 
gestellt, so daB die Absorption der y-Strahlen in der Glaswand sich 
heraushebt, ebenso wie die Korrektion fiir das laufende Gleichgewicht. 
Die Abweichungen zwischen a, und a, besagen, daB der Ausgangs- 
wert 0,1819 fiir 4 zu korrigieren ist um 


Se 1 a 
64, = — +. 
es jr: Sa, 


Die so fiir die vier Réhrchenpaare gewonnenen 4-Werte sind in die 
letzte Spalte der Tabelle 3 eingetragen; ihr Mittelwert ist: 


Apa OST: 
SchlieBlich konnte ein vierter Wert fiir die Zerfallskonstante 


noch abgeleitet werden aus den in der Reichsanstalt in groSer Zahl vor- 
liegenden y-Strahlenmessungen an Emanationspraparaten verschiedener 


1) A. a. Os bs 

2) Unterteilte Emanation wurde zur Bestimmung von A bereits friiher von 
Rutherford und Soddy (Phil. Mag. 5, 445, 1903) und von Riimelin (Phil. 
Mag. 14, 550, 1907) benutzt. 7 
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Tabelle 3. 
Abgeklungene Emanation i Unterteilte Emanation | 
| pili A 
Tag der || Empfindl. | Abfallzeit | Tag der | Empfindl, | Abfallzeit | 
Messung | Ay ty | Messung | Ay to 
5. April. . 7,08 73,2 4. April . | 6,84 7,2 |) 018.188 
Sh ea meee 75,2 6, ee ee 0 9,2 | 0,18 138 
HUE 7,20 7930) Nes 9 y | 6,77 12,2 | 0,18 095 
eek | 7,18 80,2 11. | 6,78 | 14,2 | 0,18 103 


Form}. Es wurden diejenigen MeBreihen ausgewahlt, welche sich 
1. auf geometrisch gut definierte Praparate (Réhrchen) bezogen, 
2. iiber einen Zeitraum von mindestens neun Tagen sich erstreckten, 
und bei welchen 3. ausschlieBlich die beiden Normalpraparate II und III 
der Reichsanstalt (14,869 bzw. 2,275mg) benutzt worden waren; 
letztere sind diejenigen von den 11 Normalpraparaten, deren Wert 
am sichersten bekannt ist. Ein Beispiel einer solchen MeBreihe gibt 
Tabelle 4. Die in der letzten Spalte angegebenen Werte sind um- 


Tabelle 4. Praparat L. 


Zeit seit Wert Umgerechnet Zeit seit Wert imgerecanes 
Fiillung auf Zeit der Fiillune auf Zeit der 
mg Fiillung 5 mg |  Fullung 
Od 28,75 h 10,271 12,271 6d 23,50h 3,445 12,105 
2, 22,33, 7,133 085 7, 20,75, 2,928 075 
2, 23,25 , 7,105 123 7 21,00 , 2,917 044 
S08 7 Bis 5,928 154 7, 21,50,! 2,937 169 
4, 22,33 , 4,986 109 7, 22,00 » 2,908 092 
4, 23,00, 4,962 108 9, 21,25, 2,028 014 
5, 22,17, 4,178 117 10, 23,75 , 1,671 078 
5, 22,50, 4,164 120 


gerechnet auf einen bestimmten Zeitpunkt, wobei noch der alte 
Rutherford-Curiesche Wert 2 = 0,1800 zugrunde gelegt wurde. 
Der zeitliche Gang in diesen Zahlen ist unverkennbar, er zeigt wieder, 
daB dieser ’-Wert zu niedrig ist. Da der Gang nur klein ist, kann er 
als linear angesehen werden und auf einfache Weise nach der Methode 
der kleinsten Quadrate berechnet werden. Man findet fiir die an dem 
Ausgangswert 0,1800 anzubringende Korrektion: 


oa,” (rl) — afd] 
oo Ly) eee 
wo » die Zahl der Messungen ist, r die reduzierten MeBresultate und ¢ 
die Abfallzeiten bezeichnet. Auf diese Weise ergaben vier Emanations- 


1) Diese Methode ist im wesentlichen die von M. Curie (a.a.0.) benutzte. 
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Tabelle 5. 

Priiparat || A Abgallzeit | cea 

ee | der Messung 
— ‘a aman wa —s 
Fee i Se 0,18 142 10 Tage 15 
M 0,18 120 | ona 14 
N 0,18 111 ad Se et 13 
EAS A Auger O7L80S 65 uo ae | a 


rohrchen die in Tabelle 5 zusammengestellten A-Werte. Das Mittel 
der nach der Abfallzeit und der Zahl der MeBpunkte gewichteten 
Werte betrigt: 
A, == '0,1812,. 

Der Nachteil dieser Methode, welcher in der Kiirze der Abfallzeit 
besteht, wird zum Teil ausgeglichen durch die gréSere Einfachheit 
und Genauigkeit der y-Strahlenmessungen gegeniiber den Emanations- 
messungen; tibrigens hitte es keinen EinfluB8 auf das Endresultat, 
wenn man diesem letzten Wert fiir A ein etwas geringeres Gewicht 
beilegen wiirde. Als wahrscheinlichster Wert fiir 4 soll daher das 
Mittel aus allen vier gewonnenen Werten angenommen werden: 


A = 0,1812, Tage—1 +.0,1 Proz. 
Die Halbwertzeit der Radiumemanation ergibt sich hieraus zu 


Tem 3.8200 Lace ae rom, 


Diese Werte kénnen als geniigend sicher angesehen werden, um 
bei der Eichung von Emanationselektrometern zugrunde gelegt zu 
werden, denn bei einer Abfallzeit von 60 Tagen, wie sie in den 
meisten Fallen ausreichen diirfte, bewirkt ein Fehler von 0,1 Proz. 
in A einen solchen von 1,1 Proz. in dem Eichwert; eine wesentlich 
gréBere Genauigkeit wird nur in seltenen Fallen angestrebt werden 
und ist auch nur durch auBergewéhnliche Mittel (Haufung der Mes- 
sungen) zu erreichen. Die bei der Anwendung dieser Eichmethode 
zu beachtenden VorsichtsmaBregeln ergeben sich aus dem Obigen. 

4. Die Normallésungen. Fiir die Herstellung von Normal- 
lésungen diente als Mutterlésung die bei der ersten 4- Bestimmung 
gewonnene Lisung von einer Konzentration von 3,25).10-°g Ra im 
Kubikzentimeter. Ihre Herstellung war folgende: 1 cm? einer klaren, thor- 
freien RaCl,-Lésung, enthaltend ungefahr 0,16 mg Ra, wurde bis gerade 
zur Trockne eingedampft, eingeschmolzen und die y-Strahlung des Salzes 
gemessen. Sodann wurde das Salz wieder gelést, die Losung filtriert 
und mit destilliertem Wasser unter Zusatz von viel HCl und BaCl, 
in einem mehrere Stunden mit stark salzsaurer BaCl,-Lésung aus- 
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gekochten MeSkolben auf 500cm? verdiinnt. Von dieser Lésung 
wurden 2cm% entnommen und in gleicher Weise auf 200cm ver- 
diinnt. Fiir die Konzentration dieser Liésung ergab sich aus dem 
y-Strahlenwert des RaCl,-Priparates nach Abzug eines kleinen, auf 
dem Filter usw. verbliebenen Restes von 0,5 Proz. der obige Wert. 
Aus dieser Lisung werden in der Reichsanstalt laufend in gréferen 
Zeitabstiinden Normallésungen in Ampullenform hergestellt (bisher 
5 Serien von je etwa 30 Stiick). Die Ampullen sind aus Jenaer 
Phiolenglas und haben die in Fig.3 dargestellte Form, welche sich 
beim Umfiillen der Lésungen aus den Ampullen in die zur Messung 
dienenden GefiBe gut bew&hrt hat. Die Ampullen werden vor der 
Fiillung mehrere Stunden mit stark salzsaurer BaCl,-Liésung auf dem 
Wasserbad erhitzt und mit destilliertem Wasser gespiilt. Hierauf 
wird je lcm einer salzsauren BaCl,-Lésung hineingegeben, welche in 
| groBer Menge vorratig gehalten wird und 
0,033 g Ba im Kubikzentimeter enthalt. So- 
dann werden mittels einer Pipette je 1,026 cm 
: der kurz vorher gut durchgeschiittelten 
Mutterlésung entnommen und in die Am- 
pullen gegeben. SchlieBlich wird der 
Ampullenhals mit einigen Trdpfen destillierten 
Wassers nachgespiilt und die Ampulle im Ge- 
blase zugezogen. Bei allen Operationen 
alee wird die gréBte Sorgfalt darauf verwendet, 
da8 keinerlei Spuren von (aktiven oder in- 
aktiven) Verunreinigungen in die Ampulle 
gelangen; das Beriihren der ausgezogenen Spitzen wird vermieden, 
Die fiir die Fertigstellung der Ampullen nétigen Geriite und Fliissig- 
keiten werden fiir keinen anderen Zweck benutzt 1). 

Von jeder neu hergestellten Serie werden zwei bis vier Stich- 
proben entnommen und kontrolliert. Zu diesem Zweck wird der 
Inhalt der Ampulle in einen 250 cm*-Kolben von der Form der Fig. 4 
gebracht, welcher zuvor wieder einige Stunden mit stark salzsaurer 
BaCl,-Lésung ausgekocht und mit etwa 50cm? einer gesiittigten 
HCl—BaCl,-Lésung beschickt worden ist®). Die Ampulle wird durch 
Einsaugen von Wasser nachgespiilt und schlieBlich der Kolben auf 
etwa 1/3; bis 1/2 seines Volumens mit Wasser aufgefiillt, entemaniert 


Fig. 3. Fig. 4. 


1) Die Fiillung der bisherigen Serien erfolgte in anerkennenswert sorgsamer 
Weise durch Herrn Techn. Sekr. Schultz. 
*) Uber ein etwas anderes Verfahren, welches sich ebenfalls gut bewahrt 
hat, vgl. A. Becker, a. a. O., 8S. 147. Ae . : 


7 


ee 
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und zugeschmolzen. Nach wenigstens sieben Tagen wird die Emanations- 
messung ausgefiihrt. Hierzu wird der mit dem evakuierten Instrument 
in Verbindung gebrachte Kolben zum beginnenden Sieden erhitzt 
und durch die heiBe Lésung ein langsamer Luftstrom in das Instrument 
hineingesaugt!). Die bisher an dem einen der Instrumente (dem 
Alteren) ausgefiihrten Kontrollmessungen sind in Tabelle 6 zusammen- 
gestellt?). Spalte 2 enthalt die Zeit seit Herstellung der Mutterlésung 


Tabelle 6. 
eGuQGGCOCQqqqQqQqQqQqQqQqQqqr——__ ooo - 
1. 2. | oo ae 5. 6. 
| | 
- Aufbewahrungszeit in Monaten Tas Skt 
dsung Sa 
] ] der Messung - —9oR 
Mutterlésung| Ampulle | MeSigefi8 pein 
IN; | 5 SE ee 0,3* 1. Juli 1921 3,80 
IZ 1015 |] 7,5 | 03. aea 0,4 28. Nov. 1921 3,68 
Ms i _ = 8,7 Deed treo aL 3,70 
Mg | = — 11,3 17. Febr. 1922 3,80 
II 1026 | 7,5 6,7 0,6 30. Mai 1922 3,81 
II 1029 | 7,5 6,7 0,6 1. Juni 1922 3,78 
TIT 1045 14,4 | 0,3 0,3 Won ni wl 922 3,74 
11012 3,3 | 16,1* 0,4 31. Okt. 1922 3,87 
II 1043 7,5 | 12,0 0,4 2. Nov. 1922 3,73 
I Ny 3,3 | 0, tes 16,4* Dee LO 22 3,80 


bis zur Herstellung der Ampulle, Spalte-3 die Aufbewahrungszeit in 
der Ampulle, Spalte 4 die Aufbewahrungszeit im MeBgefaB, Spalte 5 
das Datum der Messung, Spalte 6 die abgelesenen und korrigierten 
Skalenteile pro Minute und pro 10~%g Radium. Ein * bezeichnet 
GefaiBe aus Thiiringer Glas, alle anderen GefaBe waren aus Jenaer 
Glas. Die Lésungen m, und mz, sind die bei der ersten A-Bestimmung 
benutzten, welche der Mutterlésung direkt entnommen waren. Bei 
den iibrigen bezeichnet I bis III die Seriennummer. Die Tabelle 
erweist die Ubereinstimmung der Normallésungen untereinander, sowie 
die Haltbarkeit sowohl der Mutterlésung als auch der EHichlosungen 
in den Ampullen und in den MeBgefaBen iiber einen Zeitraum von 
zusammen 20 Monaten. Dasselbe gilt von den am zweiten Instrument 
ausgefiihrten Messungen, welche sich noch vier Monate weiter erstrecken. 
Innerhalb solcher Zeitriume spielt die Glassorte, aus welcher die 
GefiBe hergestellt sind, keire merkliche Rolle. j 


1) Bei einem Ionisationsraum von 3 Litern (also wesentlich gréfer als der 
hier benutzte) eriibrigt sich das Erhitzen der Lésungen nach P. Ludewig und 
E, Lorenser, ZS. f. Phys. 18, 284, 1923. 

2) Die Kontrollmessungen wurden zum gréSten Teil durch Herrn Techniker 
Goérke ausgefihrt. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XVI. 19. 
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Ausgedehntere sorgfialtige Beobachtungsreihen an Normalampullen 
der Reichsanstalt sind inzwischen auch von anderer Seite veréffent- 
licht worden 1); sie zeigen, da8 Ubereinstimmung der Ampullen unter- 
einander auf 1 Proz. besteht, und da die Lésungen auch nach mehr- 
maliger Benutzung nicht an Emanierungsvermégen einbiiben. Wo 
die Grenzen der Haltbarkeit liegen, laBt sich nach den beiderseitigen 
Erfahrungen nicht angeben, doch geht aus einer neueren Untersuchung 
von Becker ®) hervor, daB bei sorgfaltig behandelten Radiumlésungen 
der in Frage stehenden Konzentration selbst iiber einen Zeitraum 
von acht Jahren Konstanz der Emanationsabgabe innerhalb 1 Proz. 
besteht. 

Die bis vor kurzem noch vielfach bestrittene Méglichkeit der 
Herstellung haltbarer Normallésungen kann somit als erwiesen be- 
trachtet werden; insbesondere erfiillen die Normalampullen der Reichs- 
anstalt die praktisch an solche zu stellenden Anforderungen. Ihr 
Absolutwert sollte der Herstellung nach 3,33,.10-%g Ra-Element 
betragen. Dieser Wert wurde wiederholt kontrolliert durch Vergleich 
mit abgeklungener Emanation. In zwei ausfiihrlicheren Mefreihen 
wurden vier Normallésungen mit fiinf Emanationsréhrchen, bzw. drei 
Normallésungen mit vier Emanationsréhrchen abwechselnd gemessen, 
und zwar 14 bzw. 22 Monate nach Herstellung der Mutterlésung. 
Bei Zugrundelegung des oben ermittelten A-Wertes von 0,1812 ergaben 
sich fiir den Radiumgehalt der Ampullen die Werte 3,31, bzw. 3,32, 
.10-°g. Die Abweichungen vom Sollwert liegen innerhalb der MeB- 
fehlergrenze von 1 Proz., als endgiiltiger Wert wird daher 


3,33.10-®g Radiumelement + 1 Proz. 


angenommen. Bei Zugrundelegung dieses Wertes stimmen die Normal- 
ampullen auf etwa 0,5 Proz. iiberein mit den im Freiberger Radium- 
institut hergestellten Pechblendelésungen 1). 


Die der zweiten A-Bestimmung entstammende Mutterlésung wird 
laufend auf ihre Konstanz untersucht werden und, falls sich diese 


bestatigt, ebenfalls zur Herstellung von Normallésungen herangezogen 
werden 8), 


1) P.Ludewig und E. Lorenser, a. a. O. ° 

*) A. Becker, ZS. f. anorg. und allgemeine Chemie 124, 149, 1922. 

3) Die Normalampullen werden seitens der Reichsanstalt an Interessenten 
abgegeben. Die Umfiillung der Lisungen in die zur Messung dienenden GefaBe 
ist an Hand einer beigegebenen Anweisung leicht ausfiihrbar. Das bei der 
Hichung selbst einzuhaltende Verfahren ergibt sich aus dem oben Ausgefiihrten, 


“— 


Hichmethoden fiir Emanationselektrometer. 979 


Zusammenfassung. 


Als Eichpriparate fiir Emanationselektrometer kommen folgende 
in Betracht: : 

1. Unterteilte Emanationspriparate. Eine einfache Vorrichtung 
zum Unterteilen der vorher mit y-Strahlen gemessenen Emanations- 
roéhrchen in passendem Verhiltnis wird beschrieben. 

2. Abgeklungene Emanationspriparate. Der fiir die Berechnung 
des Emanationsgehaltes zugrunde zu legende Wert fiir die Zerfalls- 
konstante der Radiumemanation wird als Mittel aus vier unab- 
hangigen, nach verschiedenen Methoden ausgefiihrten Bestimmungen 
zu A = 0,1812, + 0,1 Proz. festgelegt. 

3. Radium-Normallésungen. Solche werden in der Biveicaicehs 
Technischen Reichsanstalt hergestellt; ihre Konstanz iiber einen Zeit- 
raum von etwa zwei Jahren wurde erwiesen; ihr Absolutwert wurde 
bei wiederholter Kontrolle in Ubereinstimmung mit dem aus dem 


Gehalt des Ausgangspriaparates sich Faas Sollwert von 8, 33 


.10-°g Ra+1 Proz. befunden. : - 
Charlottenburg, April 1923, — 
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Uber die lichtelektrische Geschwindigkeitsverteilung. 
Von Otto Klemperer in Berlin, 


Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Mai 1923.) 


I. Einleitung und Hauptergebnisse der Untersuchung. 


Die lichtelektrische Geschwindigkeitsverteilung, d. h. die relative 
Haufigkeit, mit der die verschiedenen Werte der Geschwindigkeit 
bei der durch monochromatisches Licht hervorgerufenen Elektronen- 
emission vertreten sind, ]a8t sich auf zwei Methoden bestimmen. Bei 
der ersten Methode treten die emittierten Elektronen in ein verzégerndes 
elektrisches Feld ein, man miSt den von der belichteten Elektrode 
abflieBenden Elektronenstrom als Funktion der Starke dieses Feldes 
und erhalt so die Menge aller Elektronen, deren kinetische Energie 
gréBer oder gleich ist der potentiellen Energie des durchlaufenen 
elektrischen Feldes, also das Integral der wahren Geschwindigkeits- 
verteilung in quadratischem Ma8stabe der Geschwindigkeitskoordinate. 
Die zweite Methode besteht darin, dafi man die emittierten Elektronen 
durch ein senkrecht zu ihrer Bewegungsrichtung wirkendes, homogenes 
Magnetfeld ablenkt, sie werden auf Kreisbahnen laufen, deren Radius 
ihrer Geschwindigkeit direkt und der Starke des angewandten Feldes 
umgekehrt proportional ist. Wird jetzt durch Spalte ein bestimmter 
Kreis ausgeblendet und hinter den Spalten eine Auffangeelektrode 
angebracht, so kann man den dorthin gelangenden Elektronenstrom 
in Abhangigkeit von der Starke des jeweils angewandten magnetischen 
Feldes messen und erhalt so direkt die Geschwindigkeitsverteilung. 

Die erste Methode ist zuerst von Lenard?) ausgearbeitet worden 
und wurde dann in verschiedensten Ausfiihrungen von zahlreichen 
anderen Autoren benutzt, die letzten Prizisionsmessungen stammen _ 
von Millikan *)#) und von Hennings und Kadesch‘), welche eine 
bestimmte Maximalgeschwindigkeit fanden, was dadurch zum Aus- 
druck kommt, da die von ihnen aufgenommenen Kurven die Ge- 
schwindigkeitsachse in einem wohldefinierten Punkte unter nicht zu 
spitzem Winkel schneiden. Die magnetische Methode ist bisher nur 
von Ramsauer5) benutzt worden, der im Gegensatz zu Millikan 


1) Ann. d. Phys. 8, 149, 1902. 

2) Phys. Rev: 7, 18, 1916. 

3) Hbenda S. 356, 1916. 

*) Ebenda 8, 209, 1916. 

5) Ann. d. Phys. 45, 961 u. 1122, 1914. 


ee ee 


Otto Klemperer, Uber die lichtelektrische Geschwindigkeitsverteilung. 281 


bei wachsenden Geschwindigkeiten ein langsames asymptotisches An- 
nahern seiner Kurven an die Geschwindigkeitsachse feststellt und 
deshalb das Bestehen einer Maximalgeschwindigkeit bestreitet. Milli- 
kan?) glaubte, da® die Resultate Ramsauers sich aus nicht gentigen- 
der spektraler Reinheit seines erregenden Lichtes erklaren lieBen, oder 
daB die im Innern des Apparats durch zerstreutes Licht ausgelésten 
Elektronen die Kurven entstellen miiSten, worauf Ramsauer  ent- 
geonete *), daB keiner von beiden Punkten in Betracht kommen kénnte. 
Die Frage der maximalen Geschwindigkeiten ist nun von gewisser 
Wichtigkeit fiir die Theorie des lichtelektrischen Effekts, denn daB es 
einen Hoéchstwert der erzeugten Energie gibt, ist nach den Vorstellungen 
der Quantentheorie zu erwarten3), wihrend ein asymptotischer Verlauf 
bestimmte andere theoretische Uberlegungen‘) rechtfertigen wiirde. 
Infolgedessen wurde der Widerspruch der Versuchsresultate vielfach 
diskutiert ®), aber eine weitere experimentelle Untersuchung beider 
Methoden ist bisher nicht vorgenommen worden. 

In der folgenden Arbeit wird nun experimentell gezeigt werden, 
daB die Messungen Ramsauers durch Elektronenreflexion in er- 
heblichem Ma8e entstellt sind, und daS hierdurch der langsame 
asymptotische Abfall in seinen Kurven vorgetauscht wird. Bei Unter- 
suchung der Gegenspannungskurve wurde gefunden, da8 diese sich 
der Geschwindigkeitsachse anschmiegt und sie in einem wohldefinierten 
Punkte, entsprechend einer Maximalgeschwindigkeit, tangential beriihrt. 


II. Versuchsanordnung und Apparatur. 


Die Messungen, sowohl nach der magnetischen wie nach der 
Gegenspannungsmethode, wurden, um von 4uferen Einfliissen méglichst 
frei zu sein, in demselben Apparat vorgenommen. Dieser bestand 
mit Ausnahme der belichteten Elektrode vollstindig aus Messing, und 
zwar bestanden Platte und Kafig deshalb aus verschiedenen Metallen, 
weil hier, wie spiter noch zu besprechen ist, unter allen Umstanden 
die oben erwahnte Stérung der Ramsauerschen Messungen durch 
die vom zerstreuten Licht im Apparatinnern ausgelésten Elektronen 
vermieden werden sollte. Freilich mufte infolgedessen auf die Er- 
mittlung der Absolutwe:te der Geschwindigkeiten verzichtet werden. 


— 


~1) Phys. Rev. 7, 18, 1916. 
2) Ann. d. Phys. 52, 483, 1917. 
3) Vgl. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 3. Aufl, 8. 48. 
4) Theoretische Literatur zitiert bei Ramsauer, Ann. d. Phys. 45, 1129, 
1914 und Becker, Ann. d. Phys. 60, 30, 1919. 
5) Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 1, 29, 1920. 
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Die Anordnung im einzelnen ist aus Fig.1 ersichtlich: R ist ein 
16mm langes Rohr von 16mm lichter Weite, oben und unten durch 
je einen aufgeschraubten Deckel verschlossen. Das Innere des Rohres 
wird durch eine fest eingefiigté Scheidewand in vier Raume geteilt. 
Im ersten befindet sich an einer isolierten Zuleitung (3) das belichtete 
Plattchen B mit einer Oberfliche 1 >< 8mm, es ist in der Achse des 
ebenfalls isolierten Zylinders Z angeordnet, welcher 7mm weit, 15mm 
lang ist und gegeniiber der Oberfliche des Plattchens mit einem 
4mm breiten Schlitz versehen ist. 

Dieser Schlitz ist von 0,14mm dicken, in 0,6mm Abstand senk- 
recht zur Achsenrichtung und parallel mit der Mantelflache verlaufenden 
Drahten iiberzogen, hinter dem Plattchen befindet sich ebenfalls ein Schlitz, 
welcher durch Drahtgaze verschlossen ist. Diesen Schlitzen gegentiber 
befinden sich auch im Rohre FR zwei Spalte, durch den ersten, Sj, tritt 
der Lichtstrahl ein, zu seinen Seiten sind zwei Fluoreszenzschirmchen 
angebracht, welche zum Hinjustieren des Strahlengangs dienen, hinter 
dem zweiten, S,, befindet sich der durchscheinende Fluoreszenzschirm 
S, — Zinksulfid auf Glimmer —, auf welchem von au8en, bei richtiger 
Einstellung des Apparats, ein scharfer 
Schatten von B sichtbar sein muB. 
Werden nun von 8B Elektronen aus- 
gesandt, so kénnen sich diese, durch 
ein passendes Magnetfeld abgelenkt, 
auf der durch F F, F; definierten Kreis- 
bahn vom mittleren Radius r,, — 0,5 em 
bewegen. FF, fF; sind drei in die 

Aca sak cas iinmandene ae Scheidewand eingesigte Schlitze, vor 

eh setae eaeg a Mand welche aus 0,25mm dickem Messing- 

blech verfertigte Spaltblenden mit der 

rechteckigen Offnung 1,0 x 8,0 oder 1,8 x 8,0mm vorgeschraubt werden 

kénnen, Die Elektronen gelangen hierdurch zum Auffangekafig A, 

einem mit Bernstein isolierten 4mm weiten Rodhrchen, welches durch 
Leitung (2) mit dem Elektrometer verbunden werden kann. 

Benutzt wurde ein Dolezaleksches Quadrantelektrometer in 
Quadrantenschaltung mit 120 Volt Nadelpotential, die Empfindlichkeit 
war rund 1400mm/Volt, waihrend die Kapazitit des gesamten Systems 
im Durchschnitt etwa 140cm betrug. Das Elektrometer, welches 
erschiitterungsfrei auf einer Juliusschen Aufhingung stand, war im 
Ruhezustand geerdet, zur Messung wurde die Verbindung zur Erde 
durch einen Kontaktéffner unterbrochen und die Aufladung wahrend 
eines gewissen Zeitintervalls mit Fernrohr und Skale beobachtet. 


Fig. 1 
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Das Magnetfeld wurde durch zwei 6cm weite, 6,50em lange, aus je 
114 Windungen bestehende Spulen erzeugt, und seine Stirke wurde 
mit Probespule und ballistischem Galvanometer zu 14,3 GauB pro 
Ampere bestimmt. Als Lichtquelle diente eine sehr lichtstarke 110 Volt- 
Quarz-Quecksilberlampe, deren Licht durch zwei groBe Quarzprismen 
zweimal zerlegt wurde. Hinter jedem Prisma befand sich ein Spalt, 
welcher die gewiinschte Wellenlinge aussonderte; es zeigte sich, daB 
die zweite Zerlegung und Aussonderung durchaus nétig ist, sobald 
man wirkliche spektrale Reinheit verlangt. Benutzt wurde bei allen 
Versuchen die Linie 4 = 2537 A.-E., da bei dieser die frisch geschabte 
Zink- oder Aluminiumelektrode am stirksten lichtelektrisch erregt 
wurde, wahrend das Messinggehiuse hier noch nicht die geringste 
Aktivitaét zeigte. 

Das Vakuum wurde durch eine Quecksilber-Diffusionspumpe er- 
zeugt, und der Druck war so niedrig, da er in einem auf hundert- 
tausendstel Millimeter geeichten Mac Leod-Manometer nicht mehr 
gemessen werden konnte, und das Quecksilber in der Mefkapillare 
fest haftete. Das Dampfresiduum wurde anfangs durch fliissige Luft 
ausgefroren, spater jedoch nicht mehr, da die Kurven sich hierdurch 


nicht Aanderten. 


IJ. Die Gegenspannungsmethode. 


Zur Ermittlung der Geschwindigkeitsverteilung nach der Gegen- 
spannungsmethode wurde das belichtete Plattchen B mit dem Elektro- 
meter verbunden, wihrend der ganze iibrige Apparat mit Hilfe einer 
Potentiometerschaltung auf verschiedene elektrische Potentiale gebracht 
werden konnte. So wurden fiir die verschiedenen 4uBerlich angelegten 
Spannungen die von der Elektrode B pro Zeiteinheit abflieBenden 
Stréme ermittelt, die mit einem Zinkplittchen gewonnenen Resultate 
sind in Fig.2 als Kurve aufgezeichnet. Als Abszissen sind die 
Spannungen in Volt, als Ordinaten die Stréme aufgetragen, wobei 
der zu + 1 Volt gehérige Strom gleich 100 gesetzt ist, die absoluten 
Werte der Elektrometerausschlige sind aus Tabelle 1 ersichtlich. Wie 
man sieht, sind die einzelnen Stromintensititen sehr verschieden, sie 
nehmen zu gréBeren Geschwindigkeiten hin — negativen Abszissen — 
immer mehr ab, und um alle Teile der Kurve genau zu ermitteln, 
ware ein ungeheuer groBer MeSbereich nétig gewesen; hier wurde 
diese Schwierigkeit in der Weise umgangen, daS bei den gréBeren 
Stromintensititen das erregende Licht durch eine in den Strahlengang” 
eingeschaltete Irisblende (in der Tabelle durch Ir angedeutet) in 
bekanntem Verhiltnis abgeschwacht wurde, und so konnten hinter- 
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Tabelle 1. 
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(Zahlenwerte zu Fig. 2.) 


Elektronenstrom als Funktion der Gegenspannung. 


|—10}-3 mt 


Volt am Gehause . -0,6 —0,55)—0, Be —0, 45|— |-o,40l-o 35 -0, 3 - 0,3 (Ir) 
Aufladungen in em/min | 0,0 '0,010,0, 0 10, 0,0 | 0,3} 1,0] 2,3 | 4,6 | 8, 4,3 
reduziert. Si | ha hairs — | 8,6 
Prozente . o |— | 0 | 0,08} 0,26 0,60) 12220) 
Volt am Gehduse . — 0,26 | — 0,20) (Ir IL) |— 0,15) — or |— 0,05 | + 0,05 
Aufladungen in cm/min 6,8 9,5 Joi ay oe! | 2,8 3,3) 4,0 
reduziert . Sails 19 19 27,8 |. 36 49 oi 69 
Prozente . aie, 52 5,07 ee 8a 94 12S it boy) 18 
Volt am Gehiuse . 01| 0,2/ 0,3| 0,4/Crm1)} 0,5| 06] 0,7) «8 
Aufladungen in em/min | 4,9 7,0 OS cl Tb ee Sige iit. 5 6,3 7,0 APG 
reduziert . 84 |120 |160 |198 | 198 |226 |260 |290 | 318 
Prozente . . 22°] 31 | 42 | 52 | 59° uae al aren res 
Volt am Gehause . 0,8 0 1,2] 1,5) 20) 8,0/ 3,0/ 8,0] 10,0115 20 25 30 
_——————— 
Aufladungen in cm/min | 8,4, 9, 3. 9,5) 9,8 10,4 )10,9 11,0 lia, 2} 11,3)11,7/- - 12,0 
reduziert . 346| 382) 394) 405) 430 | 450 455, 460) 470 485 500 
Prozente . 90| 100, 103/ 105) 112 | 117 | 119/121) 123/125, 130 


einander Stromstirken gemessen werden, die sich verhielten wie 1:5000. 
Die Kurve beginnt bei etwa — 0,55 Volt, einer Spannung, welche die 
schnellsten Elektronen gerade noch iiberwinden kénnen, fast parallel 


mit der z-Achse und steigt zunichst immer stirker an. 


Bei 0,4 Volt 


ungefahr haben wir einen Wendepunkt, und von hier ab wird die 


120 % 


Kurve wieder weniger steil. 


poe A FS GS 
beschleun vgend — 
Fig. 2. 


7; 
Volt 


45 


Kurve nach der Gegenspannungsmethode. 


Bei etwa + 1,0 Volt sollte eigentlich 


Sattigung erreicht sein, denn da hier durch das Au8erlich angelegte 
Potential die zwischen dem Zink und Messing bestehende Kontakt- 
spannung ausgeglichen ist, wirkt jetzt keine Gegenspannung mehr auf 
die Elektronen. Der ungefaihre Wert der Kontaktspannung zwischen 
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Zink und Messing ist einerseits aus anderen Arbeiten bekannt, anderer- 
seits kann er aber auch aus dem bei 1 Volt liegenden Umbiegungs- 
pankt unserer Kurve (Fig. 2) bestimmt werden. Denn falls kein Feld 
durch Kontaktpotentiale im Innern des Apparats vorhanden wire, 
miBte Sattigung immer dann erreicht sein, wenn auch die AuBerlich 
angelegte Spannung verschwindet, wenn aber Sattigung erst bei 1 Volt 
auBerer Spannung erreicht ist, so kann man hieraus schlieBen, daB die 
innere Kontaktspannung —1 Volt betrigt. Man sieht nun, da8 die 
Stromstaérke mit wachsender Spannung auch hinter 1 Volt langsam 
noch weiter zunimmt. Die Ursache dieser Erscheinung ist Elektronen- 
reflexion, die an den Wandungen des Gehiuses stattfindet und immer 
dann besonders stérend wirkt, wenn der Abstand von der emittierenden 
zur auffangenden Elektrode klein ist. Diese Stérung, welche in der 
Literatur ausfiihrliche Behandlung gefunden hat 1), J48t sich nur durch 
VergréBerung der Elektrodenabstinde und BeruSen der Auffange- 
elektrode beseitigen, beides kann aus Griinden, die weiter unten noch 
behandelt werden sollen, hier nicht durchgefiihrt werden. Wie die 
Untersuchungen, namentlich von Ladenburg und Markau, l.c., welche 
unter ahnlichen Verhiltnissen (kleine zylindrische Auffangeelektrode, 
zentrales Feld) gearbeitet haben, zeigten, miissen die energiestiirkeren 
Teile unserer Kurve als ziemlich entstellt betrachtet werden, wahrend 
die niedrigeren Ordinaten noch ein gutes Bild?) der wahren Ge- 
schwindigkeitsverteilung ergeben. Da zu gréBeren Geschwindigkeiten 
hin nicht nur der erste, sondern auch der zweite Differentialquotient 
des Stromes, genommen nach der Spannung, dauernd abnimmt, so 
kann man hier nicht auf einen Schnittpunkt unter endlichem Winkel 
interpolieren, wie es tatsachlich Hennings und Kadesch, |. c., unter 
aibnlichen~ Verhiltnissen taten, sondern man mu eine tangentiale 
Beriihrung der Kurve mit der x-Achse annehmen. Daf von einem 
asymptotischen Verlauf keine Rede sein kann, zeigt besonders deutlich 
Fig. 2a, in welcher der Anfang der Kurve der Hauptfigur in vierzig- 
fach vergréBertem OrdinatenmaBstabe wiedergegeben ist, und aus 
welcher man ersicht, da8 sich der tangentiale Beriihrungspunkt bei der 
hier vorhandenen Empfindlichkeit ‘auf einige Hundertstel Volt genau 
angeben laBt. Aus der tangentialen Art der Anndherung unserer 
Kurve an die z-Achse kann man schlieBen, da8 die Zahl der Elektronen 
mit wachsender Geschwindigkeit stark abnimmt, und daf nur noch 


1) O. v. Baeyer, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 96, 1908. O.v. Baeyer und 
_ A. Gehrts, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 870, 1910. Ladenburg und Markau, 
Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 562, 1908. Hull, Phys. Z8. 10, 537, 1909. 

2) Vgl. 8.298, FuBnote 1. 
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iuBerst wenig Elektronen mit der wirklichen Maximalgeschwindigkeit 
die Oberfliche verlassen. 


IV. Die magnetische Methode. 


Um die Geschwindigkeitsverteilung nach Ramsauers Methode 
zu messen, wurde der Auffangekafig A (vgl. Fig.1) mit dem Elektro- 
meter verbunden, wahrend das Gehiuse durch Leitung (1) und (4) 
geerdet und B dauernd auf dem negativen Potential von 1,0 Volt 
gehalten war. Das letztere war deshalb nétig, da im Apparat zwischen 
dem Zinkplittchen B und dem Messingzylinder Z eine bestimmte 
Kontaktpotentialdifferenz herrscht, welche das Austreten der Elektronen 
hindern wiirde und deshalb durch das 4uSerlich angelegte Potential 
kompensiert werden mui. Weil nun hier die GréBe der Kontakt- 
spannung nur ungefihr bekannt ist, und dieselbe auch nicht ganz 
konstant bleibt, konnte ihr das Auferlich angelegte Potential nicht 
vollkommen angepaBt werden, sondern wurde bei allen derartigen 
Messungen immer auf —1 Volt gehalten. Schaltet man jetzt ein 
Magnetfeld von der Starke § ein, so ist die Anfangsgeschwindigkeit ¢ 
der Elektronen, welche durch den Blendenkreis mit dem mittleren Radius r 
in den siete A gelangen, pee durch die Beziehung: 


hae e(~a— 9x) = 5 B72, (1) 


wo e Ladung, m Masse des Elektrons bedeuten, gx ist die Kontakt- 
spannung, gz das Auferlich an die Elektrode B angelegte Potential 
und f, ein von ¢ abhangiger Korrektionsfaktor fiir die wegen der 
endlichen Ausdehnung der Spaltblenden in Betracht kommende Ver- 
zerrung der Kurve. Fiir die verhaltnismaBig kleinen magnetischen 
Felder, die bei den in diesem Kapitel besprochenen Messungen an- 
gewendet werden, kommt, wie Ramsauer!) gezeigt hat, der Faktor 
fe kaum in Betracht, ferner ist mg — gx hier nahezu gleich 0. Man 
kann also mit groBer Annaherung die Anfangsgeschwindigkeiten der 
Elektronen proportional den gemessenen Feldstirken setzen. Fig.3 
(durchgezogene Linie) zeigt eine nach dieser Methode mit 1,8mm 
weiten Spalten F,, F,, Fz und Zinkelektrode aufgenommene Kurve, 
als Abszissen sind die das Magnetfeld erzeugenden (vgl. Kap. II) 
Stromstirken, welche proportional den Geschwindigkeiten wachsen, 
aufgetragen, als Ordinaten die am Auffangekifig A gemessenen Auf- 
ladungen in Prozenten der Ordinate des Maximums. Die durch einen 
kleinen Ring bezeichneten Punkte, in Tabelle 2 eingeklammerte Werte, 


1) Heidelberger Akademie (A) 1914, Nr. 19. 
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: Tabelle 2. 
Abhangigkeit der durch die Spalte gelangenden Elektronenmenge 
von der Stirke des magnetischen Feldes (Zahlenwerte zu Fig. 3). 


Ampere . —2,5|—1,5|—1|—0,7|—0,5|—0,3|-0,2]—0,1| 0 | 01 | o2 
0 a ee Silesia. 19 ee | 26 

Prozent: . ¢ || | no 20128). 26 
LT ©) | @) 1@! = | ¢) | cn) | a3) | (as) | as) | (28) | (30) 


eens 


Ampere . - || 0,25 | 0,3 0,33  0,86/ 0,38 | 0,40 | 0,42 | 0,43 | 0,44 0,45 | 0,48 0,50 
ee f | 42 | 56 | 68 | 80 | 94 | 96 | 100 | 100| 98 | 94 | 86 | 78 
\ | — |(60)| — | (82)/ (90) | (97) | (100)| — | (98) | (95) | (90) | (82) 

= ; —— en 

Ampere . . || 0,52 | 0,55|0,58/0,60|0,65/0,70/ 0,8 | 1,0 | 1,2 | 1,6 | 2,3.| 2,5 
Prosant ae oon ae | 80 | 22 | 18.) 165) 14 8 6 4 2) — 
Ll = 147) — | (26) | (20)] (18) | (16) | (9) | (7) | (3) | — (0) 


Die absoluten Werte des Maximums betrugen 5,0 und (6,2) em pro Minute. 


sind eine Kontrollmessung der mit Kreuz bezeichneten, inzwischen war 
der Apparat gedffnet und das Zinkplattchen neu geschabt worden. Die 
gute Konstanz der MeBresultate war immer zu beobachten, wenn die Zeit, 


100 Fo 


-70\ Z 2,0 Ampere 
Fig. 3. 


Geschwindigkeitsverteilung nach der magnetischen Methode: mit weiten Spaltblenden, 
----- mit engen Spaltblenden, beide auf gleiche Maximalausschlige reduziert. 


die seit dem Schaben der belichteten Obertliche bis zur Messung ver-~ 
ging, nicht zu lang war. Man sieht sofort, da diese Kurve ganz analog 
derjenigen von Ramsauer verlauft; Ramsauer bringt noch eine 
Korrektion fiir ,falsches Licht“ an (d.h. durch zerstreutes Licht an 
den Apparatwandungen und Spaltkanten ausgeléste Elektronen), indem 
er die Ordinaten seiner Kurven alle um die Héhe der entsprechenden 
mit ,negativem“ (d. h. in entgegengesetzter Richtung wirkenden) 
Magnetfelde aufgenommenen Ordinaten vermindert. Es ist klar, dab 
bei der hier verwandten Apparatur (vgl. Kap. II, Inaktivitét des Ge- 
hiuses) ,falsches Licht“ nicht in Betracht kommen kann, und da 
Ramsauers Kurven den hier erhaltenen nicht unahnlich sind, so 
mu man die Wirkung des ,falschen Lichtes“ fiir unwesentlich halten, 
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und seine Korrektur mu auch an seinen Messungen unberechtigt er- 
scheinen. Ein zweiter Fehler wird, wie Ramsauer angibt (I.c., 8.983), 
durch diese Korrektur nicht beriicksichtigt, das ist die Reflexion der 
Elektronen an den Rindern der Spaltblenden und an der Wand des 
zweiten Raumes (Fig. 1). Ihre Wirkung hielt Ramsauer nur bei 
positivem Felde fiir betrichtlich, da dann eine wesentliche Menge 
von Elektronen auf Kreisbahnen, welche nicht den vorgeschriebenen 
mittleren Radius besitzen, durch F, hindurchgelangen kénnten. Bei 
der Abszisse 0 beginnt aber unsere Kurve schon in einer Héhe von 
fast 20 Proz. des Maximalwertes, hier miiBte theoretisch, wie es auch 
bei Ramsauer nach seiner Korrektion der Fall ist, die Ordinatenhéhe 
ebenfalls gleich Null sein. Man mu8 also vermuten, daf sich der 
wirklichen Geschwindigkeitsverteilungskurve eine Kurve reflektierter 
Elektronen von nicht zu unterschatzender Gréfe iiberlagert, und daB 
die resultierende beider sich in Gestalt der experimentell ermittelten 
zeigt. DaB dies der Fall ist, werden die Resultate des nachsten 
Kapitels noch deutlicher zeigen, es soll jedoch hier schon ein Versuch 
beschrieben werden, welcher beweist, daf es sich tatsachlich um 
reflektierte Elektronen und nicht etwa um irgend eine andere Stérung 
handelt. Bekanntlich ist die Intensitaét der reflektierten Elektronen- 
strahlung abhangig von der Geschwindigkeit der einfallenden, und 
A. Gehrts1) hat gefunden, daS, falls Reflexion von Elektronen an 
metallischen Wanden stattfindet, die Menge der remittierten, d. h. 
reflektierten und sekundiren Elektronen als Funktion der Geschwindig- 
keit der primaren, bei einer 11 Volt entsprechenden primiren Ge- 
schwindigkeit ein sehr deutliches Minimum erreicht. Um dies in 
unserem Apparat zu priifen, wurde beim Magnetfeld 0 die Geschwin- 
digkeit der emittierten Elektronen vergréfert, indem das an B an- 
gelegte negative elektrische Potential schrittweise erhéht wurde. In 
Fig. 4 sind diese Potentiale in Volt als Abszissen, die entsprechenden 
Aufladungen des Auffangekifigs in Elektrometerskalenteilen als Ordi- 
naten aufgetragen. Der starke Anstieg im ersten Teil der Kurve 
kommt durch die im nichsten Kapitel erérterten geometrischen Ver- 
haltnisse (Verlauf der Kraftlinien, Richtung der Elektronengeschwindig- 
keiten) zustande. Man erkennt dann zwischen 11 und 12 Volt das 
erwartete Minimum, welches in allen Wiederholungen des Versuchs 
mit’ gréBter Deutlichkeit immer wieder auftrat. . ; 
Ramsauer glaubte den Einflu8 der Elektronenreflexion, dessen 
Starke er, wie oben erwahnt, vollstandig unterschitzte, dadurch unter- 


1) Ann. d. Phys. 36, 995, 1911. Tag 
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driicken zu kénnen, daB er die Spalte in seinem Apparat enger 
wahlte. Wenn er nach derartigen Messungen dann seine Korrekturen 
fiir ,falsches Licht“ anbrachte, fand er, daB die langen FiiBe an 
seinen Kurven kleiner geworden waren. : 

Hier wurden Ahnliche Versuche ausgefiihrt, und die in Fig. 3 
punktiert eingezeichnete Kurve wurde bei einer Spaltbreite von FB, 
und F; gleich 1,0 mm aufgenommen. Die absoluten Werte der 
Ordinaten hatten sich jetzt gegeniiber der Messung mit 1,8 mm Spalt- 
breite auf etwa 1/, verringert, die Kurve der reflektierten Elektronen 
hatte sich jedoch nur insofern geindert, daS ihre Ordinatenhéhe 


fe al 
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Fig. 4. 
Menge der zum Auffangekifig reflektierten Elektronen als Funktion der an B liegenden Spannung. 


eine viel geringere Abhangigkeit von der-Stiirke des Magnetfeldes 
zeigte, so daB nach Ramsauers Korrektion in der Tat ein steilerer 
Endabfall der Gesamtkurve zustande kommen mubBte. 
Um nun einen Vergleich der Ergebnisse der magnetischen Methode 
mit den aus der Gegenspannungsmethode gewonnenen Resultaten zu 
erméglichen, wurde einerseits die Gegenspannungskurve (Fig. 2) 
differenziert und in Fig. 5 als durchgezogene Linie in der Weise 
dargestellt, daS das Ordinatenmaximum gleich 100 gesetzt und die 
Abszissen in entgegengesetzter Richtung wie in Fig.2 aufgetragen 
wurden. Andererseits wurde die nach der. magnetischen Methode 
gewonnene Kurve (Fig. 3) auf Voltabszissen umgerechnet und mit 
einer Abszissentranslation, welche dem an B liegenden Anfangs- 
potential von 1 Volt entspricht, als punktierte Linie ebenfalls in Fig. 5 
eingezeichnet. Bei der letzteren Kurve miiBte man, um zur wahren 
Geschwindigkeitsverteilung zu gelangen, die in der Figur schatzungs- 
weise als strichpunktierte Linie eingezeichnete Kurve der reflektierten 
Elektronen in Abzug bringen und dann die Ordinatendifferenzen in 
richtigem Mafstab (Maximum = 100 gesetzt) einzeichnen. Bei der 
differenzierten Gegenspannungskurve erscheint der linke Kuryenast, 
welcher hier den kleinen Anfangsgeschwindigkeiten entspricht, infolge 
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der oben besprochenen Elektronenreflexion stark abgeflacht, der rechte 
jedoch verlauft durchaus normal und trifft die x-Achse entsprechend 
einer wohldefinierten Maximalgeschwindigkeit in einem bestimmten 
Punkte. Beim Vergleich beider Kurven aber kann man nach Er- 
kennung und Beriicksichtigung der besprochenen Feblerquelle keinen 
Widerspruch mehr wahrnehmen. 


V. Geschwindigkeitsverteilungskurven bei verschiedenen 
Anfangsspannungen. 


Die im folgenden beschriebenen Versuche werden einerseits das 
oben erérterte Verfahren der Kompensation der nicht vollstandig 
bekannten Kontaktspannung naher rechtfertigen, andererseits noch 


0 
-40 -05 00 +05 40 45 20 2,5 Volt (berechnet aus der magnet Felastarke) 
#20 415 +40 +05 00 -O5 -10 “45 » (Gegenspanmilng) ~§ —> 

Fig. 5. 


==2-=< nach der magnetischen Methode gewonnene Kurve, 
differenzierte Gegenspannungskurvye. 


deutlicher zeigen, da8 die langen FiiBe an den mit Ramsauers 
Methode aufgenommenen Kurven nicht irgendwelchen Werten der 
Geschwindigkeitsverteilang entsprechen kénnen. Davon abgesehen 
wird hier gezeigt, daB die lichtelektrische Geschwindigkeitsverteilung 
auch bei beschleunigenden elektrischen Potentialen erhalten bleibt. 
Lenard hatte schon (l.c.) 1902 nachgewiesen, daB die Menge der 
emittierten.Klektronen von der sie beschleunigenden Spannung un- 
abhangig ist. Ob dies auch fiir die Geschwindigkeitsverteilung zu- 
treffend ware, lie sich mit seiner Anordnung nicht zeigen, denn er 
konnte diese nur messen, indem er Gegenspannung anlegte. Mit der 
hier beschriebenen Apparatur bereitete eine solche. Messung keine 
Schwierigkeiten, es brauchte nur an das belichtete Plittchen das - 
entsprechende Potential angelegt werden, die Aufnahme der Kurven 
erfolgte sonst in derselben Weise, wie im vorigen Kapitel beschrieben 
wurde. Es mu jedoch diesmal nach Gleichung (1) S. 286 eine weit 
stirkere Verzerrung der aufgenommenen Kurven durch den Spalt- 
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breiteneffekt erwartet werden. Denn abgesehen von einer proportional 
 starker werdenden Abflachung des Endabfalls, findet man unter 
Beachtung von Ramsauers Berechnungen eine proportional § an- 
wachsende Verbreiteruang der gemessenen Kurven und eine Ver- 
schiebung ihrer Maxima zu kleineren Feldstirken hin. AuSerdem 
mu8 mit wachsendem § infolge unseres Abszissenmafstabs eine 
dauernde Verschmilerung der Kurven auftreten. Bezeichnet man mit 
C die schlieBliche Endgeschwindigkeit eines Elektrons, mit m die aus 
Kontaktspannung und angelegtem Potential resultierende Spannung, 
so ist nach Gleichung (1) 


e 
22 Jess — 2. 
i aol nic (2) 


Betrachtet man nun beispielsweise den Abstand JC zweier 
Abszissen C, und C, in halber Héhe des Ordinatenmaximums, so 
findet man, wenn 4c den entsprechenden Unterschied der Anfangs- 
geschwindigkeiten bezeichnet: 


/ 2 Baars 
4C= 6,—¢, = | + 409+ — —or+%o, 


Nach einer einfachen Umformnng erhalt man naherungsweise: 


oe: ae 
me} 
(eis +e 


Die Differenz zwischen den entsprechenden Feldstarken betraigt: 


k, 
eb = ee 3” 
Vig + 5 | 
wo k, und ky Konstante bedeuten. Beriicksichtigt man auBerdem noch 
den Einflu8 des Spaltbreiteneffekts, welcher sich operon H be- 


merkbar macht, so erhalt man: 
ky 
a 3 
ETH o 


wo die Gréf%e der Konstanten ks nur von der Breite des angewandten 
Spalts bestimmt wird. In Gleichung (3) mu8 4§ bei kleinen Feld-— 
stirken wesentlich durch das erste Glied bestimmt werden,” bei 
groBeren tritt das zweite in den Vordergrund, so da die Kurven 
zunachst schmaler werden miissen, um sich bei weiter wachsendem 
© wieder zu verbreitern. 

Die Fig.6 und 7 zeigen die erwarteten Veranderuugen an Kurven, 
welche mit Zinkelektrode und 1,8mm weiten Spaltblenden bei 0,6, 
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4,0, 10,0 und 20,0 Volt auBerlich an B angelegten Spannungen auf- 
genommen sind. Kurven, welche unter sonst gleichen Verhaltnissen 
mit engeren Spaltblenden erhalten wurden, zeigten wie auf S. 287 
gréBere Konstanz der Kurve reflektierter Elektronen, auSerdem war 
eine geringere Verbreiterung bei wachsendem § wegen der geringeren 
GréBe der Konstanten &, in Gleichung (3) als Unterschiede beim 
Vergleich mit Fig.6 und 7 zu bemerken. Die Absolutwerte der 
Intensititen waren bei den einzelnen Kurven sehr verschieden groJ, 
doch wurden hier, um besser vergleichen zu kénnen, die Kurven- 
maxima alle gleich 100 gesetzt und so simtliche Kurven auf gleiche 


15 Ampere—> 


29 Ampere “2 


Fig. 7. 
Geschwindigkeitsverteilungskuryen, aufgenommen bei Anfangsspannungen yon 0,6, 4,0, 10,0 
und 20,0 Volt, auf gleiche Maximalausschlige reduziert, 


Hohe reduziert. Bei 0,6 Volt Anfangsspannung sollte man glauben, 
da hier die langsamsten Elektronen aus dem Zylinder Z nicht heraus- 
kommen kénnten, da die angelegte Spannung noch nicht ausreicht, 
das Kontaktpotential vollstindig zu kompensieren, man bemerkt 
jedoch an der aufgenommenen Kurve wenig Unterschiede gegeniiber 
der normalen 1 Volt-Kurve, wie sie Fig.3 zeigt, und dies demon- 
striert wieder, da8 die Stérungen zu groB sind, als daS man den 
wahren Verlauf der niedrigeren Kurventeile erkennen kénnte. Bei der 
4 Volt-Kurve bemerkt man dann eine ganz betrichtliche relative 
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Abnahme der reflektierten Elektronen, und man kann hier den Verlauf 
der Geschwindigkeitsverteilung schon etwa bis zu 10 Proz. Ordinaten- 
héhe verfolgen. Bei noch gréSeren Anfangsspannungen wie in Fig. 7 
wird das Verhiltnis leider wieder schlechter. Dieser werkwiirdige 
Wechsel in der relativen Intensitit der reflektierten Elektronen erfolet 
nun deshalb, weil die Menge der auf den vorgeschriebenen Kreis- 
bahnen zum Auffangekiafig gelangenden Elektronen in ganz anderer 
Weise vom Anfangspotential abhingt als die Menge der reflektierten. 
Die elektrischen Kraftlinien verlaufen namlich von der Oberfliche des 
Plattchens B normal zur inneren Mantelfliche des Zylinders Z (Fig. 1), 
wahrend die anfanglichen Richtungen der Elektronen nach allen 
Seiten divergieren. Je gréBer nun das angelegte Potential ist, um 
so mehr miissen die Bahnen der Elektronen zum Verlauf der Kraft- 
linien hingelenkt werden, und um so gréfer wird die Menge der 
Elektronen sein, welche bei geeignetem Magnetfeld die drei Spalt- 
blenden des Apparats passie- 
ren kénnen. Zeichnet man 
die absolute Hohe der 
Maxima unserer Geschwin- 
digkeitsverteilungen als 
Funktion des an B liegen- 
den Potentials, so erhalt 

man eine Kurve, wie sie Zi Ges ake 
Fig. 8 fiir eine Aluminium- Fig. 8. 

elektrode und 1,8mm weite  Simhllone dex bel erwhiedenen Antangenotontnen 
Spaltblenden darstellt, und 

hat so die Einhiillungskurve aller bei verschiedenen Anfangspotentialen 
aufgenommenen Geschwindigkeitsverteilungskurven. Die Zunahme der 
reflektierten Elektronen erfolgt dagegen in anderer Weise und _ ist 
schon friiher in Fig.4 wiedergegeben worden. Nimmt man wie 
Ramsauer an, daB die durch Reflexion nach A gelangenden Elek- 
tronen gréBtenteils von den Spaltkanten und der Wand des zweiten 
Raumes (Fig. 1) reflektiert werden, so wird jetzt auch das starke 
Anwachsen im ersten Teil der Kurve in Fig. 4 verstandlich, denn 
die Zahl der zu diesen Stellen gelangenden Elektronen mu eben- 
falls wachsen mit der Zahl der Elektronen, welche durch das an B 


_ angelegte Potential befahigt werden, den Spalt F, zu passieren. 


Die Menge der nach A refiektierten Elektronen muS auBerdem gréBer 

werden, wenn das angelegte Magnetfeld gerade die Starke besitzt, 

welche geeignet ist, méglichst viele der reflektierten Elektronen auf 

der vorgeschriebenen Bahn zu bewegen. Im Beginn der Kurven, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XVI. oy) 
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Tabelle 3. 
Abhangigkeit von Anfangspotential und Starke des Magnetfeldes 


ame otential | | 
A amacrine 8 Em | 4 |6 | 9 |10] 15 | 18 | 20 | 80 
| 
|1,10)1,85]1,42) 1,77) 1,94) 2,02/ 2,50 
| 


Stromatiirke d. Magnetfeldes 
i | | | 
tronengeschwindigkeit in || 


i AN OORO ere ard etl baud |0,40 0,61/0,76 | 0,89 
Hieraus berechnet die Elek- || | 
Wee eo ce ees 0,9 |1,8 |2,8 |3,8 |5,8 |8,9 |9,7 }15,1 18,2 |19,8 | 30,1 


Fig. 7, sieht man in der Tat vor den eigentlichen Geschwindigkeits- 

verteilungskurven sehr flache, aber doch deutliche Maxima. Zu den 

verschiedenen Geschwindigkeitsverteilungsmaximis gibt Tabelle 3 die 

Anfangsspannungen und die entsprechenden, das Magnetfeld erzeu- 
genden Stromstirken. 

Nach Gleichung (1) ist 
fi 2 f2 — 4 
€. Dp am? fe = const, (4) 


und rechnet man hiernach die magnetischen Feldstarken unter der 
Annahme /, = 1,03 in Volt um, so erhalt man die letzte Zeile unserer 
Tabelle, deren Differenzen yon den Werten der ersten Reihe tatsiach- 
lich innerhalb der Versuchsgenauigkeit eine Konstante ergibt. Die 
Konstante, welche nach Gleichung (1) durch die Kontaktspannung gx 
und die Anfangsgeschwindigkeit cy gebildet wird, ist in der Versuchs- 
reihe zufillig 0,0 + 0,2 Volt, was bedeutet, daB hier die Kontakt- 
spannung @x gleich und entgegengesetzt der Voltgeschwindigkeit von 
c) gewesen ist. Die Gleichung (4) bildet eine brauchbare Methode, 
um fiir jede beliebige Spaltblendenausdehnung zu jeder Anfangs- 
geschwindigkeit c den Korrektionsfaktor f, zu ermitteln, und hier 
ausgefiihrte Messungen bestaitigen die von Ramsauer rechnerisch 
ermittelte GréBe der Korrektion. Wiirde man in unserem Beispiel 
(Tabelle 3) f. nur ein wenig anders gewahlt haben, so hatte sich dies 
in einer Anderung unserer Differenz mit wachsendem gg bemerkbar 
gemacht. Betrachtet man wieder Fig. 8, so bemerkt man hier ein 
iiberraschend starkes Ansteigen der Kurve, die Intensitéit des am 
Elektrometer gemessenen Elektronenstromes hat sich vom: feldfreien 
Zustand bei 1 Volt bis zur Sattigung, welche bei etwa 9 Volt erreicht. 
ist, auf mehr als das Zehnfache gesteigert, dieses Anwachsen erschien - 
so unerwartet groB, daB eine Priifung der angenommenen Ursache 
dieser Erscheinung notwendig war. Zu diesem Zwecke wurde folgen- 
der Apparat konstruiert (Fig. 9): B ist hier das belichtete Plattchen, 
Z cin Messingzylinder, beide méglichst ahnlich den entsprechenden 
Elektroden des ersten Apparats (Fig. 1) gebaut. In 19mm Abstand 
vor der Oberfliche von B befindet sich der Auffangekifig A,, ein 
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Smm weites, 8mm langes, oben und unten durch Deckelchen ge- 
schlossenes und mit 1,8 mm breitem Spalt versehenes Messingréhrchen. 
In 6mm Abstand unter diesem ist ein ebensolcher Auffangekifig A, 
angebracht, und beide sind durch einen 8,5 mm breiten mit 2,2 mm 
weitem Spalt versehenen Messingstreifen A, gegen ‘uferlich auf- 
treffende Elektronen geschiitzt. Zur Messung wurde Z und A, ge- 
erdet, B mit einer Potentiometerschaltung auf die verschiedenen 
Spannungen gebracht, wihrend A, bzw. A, mit dem Elektrometer 
verbunden war. Fig. 10 zeigt die an A, bzw. A; gemessenen Stréme 
als Funktion der an B liegen- 


den Spannung, die charak- A, 
teristische Gestalt der beiden 4—4] B 
Kurven beweist, da8 tatsich- 
lich die oben angenommenen , 
geometrischen Griinde die A; 
starke Steigung der Ein- ; 

"i F Fig. 9. 
hillungskurve (Fig. 8) be- Apparat zur Ermittlung des Hinflusses 


der geometrischen Verhiltnisse. 


dingen. Denn mit wachsen- 
der, zwischen B und Z 
herrschender elektrischer 
Feldstarke gelangen immer 
mehr solche  Elektronen, 
deren Wege_ urspriinglich 
nach oben und unten (Fig.9) 
divergierten, und die des- 


. 7 ————+ Se Pe PETS) a ey 
halb teilweise von A, auf- ay ct aes a a 
efangen werden konnten Hed, 
g 8 ‘ 4 Fig. 10. 
nach Ag; die Kurve von As Nach Ap.... bzw. A3 in Fig. 9 gelangende 
C = * * Elektronenmenge als Funktion des an B liegenden 
steigt nur, bis die zwischen Peete 


B und Z herrschende Kon- 

taktspannung kompensiert ist und nimmt dann schnell ab. Die Ab- 
weichungen der in Fig.8 von der in Fig. 10 A, gezeichneten Kurve 
sind verstindlich, wenn man bedenkt, daS in einem Falle immer 
nur die haufigste, im anderen alle Anfangsgeschwindigkeiten der 
Elektronen gleichzeitig in Betracht kommen. Daraus geht auch 
hervor, daB sich dieser geometrische Effekt fiir die kleineren 
Anfangsgeschwindigkeiten etwas schneller bemerkbar machen muB 
als fiir die gréBeren, und insofern kénnte man bei den Geschwin- 
digkeitsverteilungskurven in Fig.6 und 7 bei wachsendem Anfangs- 
potential zunichst eine relative Zunahme der kleineren Geschwindig- 


keiten erwarten, doch zeigt die Gestalt unserer Kurven, daB dieser 
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Umstand keine wesentliche Bedeutung haben kann. Da nun unsere 
Kinhiillungskurve (Fig. 8) nach 9 Volt nicht mehr ansteigt, so muB 
man annehmen, dag bei dieser Spannung die hiufigsten Geschwindig- 
keiten aller verfiigbaren Richtungen zum Auffangekafig gelangen 
kénnen, und dasselbe mu8 bei etwas héherer Spannung auch fiir die 
gréBten Geschwindigkeiten der Fall sein, und diese Tatsache legt die 
Moglichkeit einer weiteren Methode zur Messung der lichtelektrischen 
Geschwindigkeitsverteilung nahe. Man kann nimlich in diesem Ge- 
biete der vollstindigen Sattigung das Magnetfeld vollkommen konstant 
halten, so daS im Auffangekifig A immer nur Elektronen derselben 
Endgeschwindigkeit ankommen, aber durch allmahliche Steigerung 
des Anfangspotentials sorgt man dafiir, daB zunachst die schnellsten 
und dann Elektronen immer langsamerer Anfangsgeschwindigkeiten 
derartig beschleunigt werden, daf ihre Endgeschwindigkeit den Betrag 
der oben geforderten annimmt, so daB sie die Spaltblenden passieren 
und nach A gelangen kénnen. 

Derartige Versuche ergaben, abgesehen von einer leichten Ab- 
flachung des den kleinen Anfangsgeschwindigkeiten entsprechenden 


Astes, vollkommene Ubereinstimmung mit den oben besprochenen 
Kurven (Fig. 7). 


VI. Fehlerquellen und auSere Einfliisse; 
die lichtelektrische Ermiidung. 


Bei der Messung der lichtelektrischen Geschwindigkeitsverteilung 
sind die MeBresultate oft durch die verschiedensten Nebenerscheinungen 
verfalscht, und es ist deshalb von Interesse, diese kennen zu lernen, 
um sie so weit als médglich vermeiden oder eliminieren zu kénnen. 
Am meisten stérend wirkte bei den oben behandelten Versuchen die 
Elektronenreflexion, diese la8t sich bei der magnetischen Methode 
tiberhaupt nicht vollkommen vermeiden, da man hier immer auf Spalt- 
blenden angewiesen ist, an deren Kanten die Elektronen reflektiert 
werden. Bei. der Gegenspannungsmethode laBt sie sich erfolgreich © 
unterdriicken, falls man den Abstand der auffangenden Elektrode von 
der emittierenden gro im Verhaltnis zu den Dimensionen der letzteren 
wahlt. Das lieB sich in unserer Anordnung nicht durchfiihren, denn 
da hier die Messungen nach der magnetischen sowie nach der Gegen- 
spannungsmethode in demselben Apparat ausgefiihrt werden sollten, 
so konnten infolge der fiir die erste Methode notwendigen kleinen 
Dimensionen fiir die Ausfiihrungen der anderen Methode keine be- 
liebigen MaSe gewahlt werden. Wie aus Fig.1 ersichtlich, muSte 
namlich das belichtete Plittchen einerseits auf dem durch die Spalt- 
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blenden definierten Kreise liegen, andererseits mute es, weil das 
elektrische Feld zentral und symmetrisch sein sollte, in der Achse 
des Zylinders Z angeordnet sein, und dieser Zylinder konnte nicht 
groh gewahlt werden, da die Spaltblenden den Platz in der nichsten 
Umgebung einnahmen. Der Spaltblendenkreis muSte wiederum des- 
wegen klein sein, weil die zu messenden Elektronengeschwindigkeiten 
klein waren, anderenfalls man das wirkende Magnetfeld so schwach 
hatte wahlen miissen, da8 auBere magnetische Stérungen zu befiirchten 
waren. Nun wiirde vielleicht eine BeruSung des ganzen Apparats 
die Reflexion teilweise verhindert haben, hierdurch wire jedoch sicher 
eine neue Fehlerquelle erzeugt worden, dann hitte nimlich das von 
der Elektrode reflektierte oder sonst im Apparat zerstreute Licht von 
den Wandungen Elektronen auslésen kénnen, und dies sollte gerade 
durch unsere Anordnung vermieden werden. Wenn man niamlich 
nicht fiir vollstandige Inaktivitit des Gehiuses sorgt, so wird hier- 
durch ein steilerer Endabfall!) der Gegenspannungskurve vorgetiuscht. 
Fig. 11 zeigt hierfiir ein Beispiel, in welchem die Anordnung sonst 
dieselbe war wie bei Fig. 2, 
das Messinggehause aber fiir 
die benutzte Wellenlinge eine 
Spur lichtelektrisch aktiv war. 
Die Kurve sieht normal aus, 
miindet jedoch etwas steiler in 
die «z-Achse als die friihere 
(Fig. 2). Bei vergréferter 
Empfindlichkeit der Anordnung Fig. 11. Fig. lla. 
bemerkt man dann, da die SNS shes age pae hy ees ee pede eee 
Kurve die x-Achse schneidet 
und sich unterhalb derselben fortsetzt, wie es Fig.1la in zehnfach 
vergréBertem Ordinatenmafstab erkennen labt; bei gentigend grofer, 
an das Gehiuse angelegter negativer Spannung kénnen namlich dort 
die ausgelésten Elektronen zum Plattchen B gelangen und dieses 
negativ aufladen. 

Vielleicht ist dies auch der Grund dafir, daB Hennings und 
Kadesch (Il. ¢.) einen steileren Endabfall an elektronegativen als an 
elektropositiven Metallen gefunden haben, denn da sie immer die 
gleiche Auffangeelektrode benutzten, mu8 bei ersteren sich relativ 
die Aktivitat dieser Elektrode stirker bemerkbar gemacht haben, da 
sie selbst schwacher erregt wurden. Ebenso mu8 bei Millikans 


1) Findet Elektronenrefiexion an der Auffangeelektrode statt, so kann hier- 
durch der Endabfall ein wenig abgeflacht werden. 
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Versuch dieser Umstand mitgewirkt haben, denn er hat seine Messungen 
an Alkalimetallen ausgefiihrt, welche immer etwas verdampfen und, 
wie Elster und Geitel!) nachwiesen, sich auf der Gegenelektrode 
als ganz diinner Uberzug niederschlagen. 

Die Geschwindigkeitsverteilungskurven sind, wie schon in Fig. 4 
am Beispiel der magnetischen Methode gezeigt worden ist, recht. 
konstant, und sie verandern sich auch nicht, wenn fiir B an Stelle 
der Zink- eine Aluminiumelektrode benutzt wurde, sondern erlitten 
dann nur eine kleine Parallelverschiebung infolge der etwas anderen 
Kontaktspannung. Die konstante Gestalt der Kurven ist, wie oben 
erwabnt wurde, nur dann zu beobachten, wenn die belichteten Ober- 
flichen verhaltnismaBig frisch sind. In dem hier verwendeten Ver- 
fahren wurde das zu belichtende Plattchen mit einer Stahlklinge 
geschabt und danach nur noch mit Pinzetten angefaSt, es wurde 
méglichst schnell in den Apparat eingesetzt, derselbe darauf sofort 
verschlossen und evakuiert und nach einigen Stunden die Messung 
vorgenommen. Die Kurven hatten dann das Aussehen von Fig. 2 
und 38. Aber wenn der Apparat schon einige Tage gestanden hatte, 

machte sich eine deutliche Ande- 
100% rung bemerkbar, nicht nur, da 
die Menge der emittierten Elek- 
tronen ganz bedeutend abnahm, 
sondern auch, daB in der iiber- 
wiegenden Anzahl der beobachteten 
Falle eine bestimmte Verinderung 
der Geschwindigkeitsverteilung 
eintrat, war ganz deutlich zu kon- 


aU: Z tod CN Ail nd statieren. Mit der Gegenspannungs- 
Fig. 12. methode ist diese Erscheinung nicht 

a edne ee ohne weiteres festzustellen, denn 

fa dieres s Oberfliche. da gleichzeitig mit der lichtelek- 


trischen Ermiidung immer eine 
gewisse Feraleting des Kontaktpotentials einhergeht, und anderer- 
seits die gemessenen Stréme sich als Integralwerte aus vielen Ge- 
schwindigkeiten zusammensetzen, ist eine Verainderung hier kaum zu 
bemerken, wahrend die magnetische Methode hierauf viel empfindlicher 
reagiert. Fig. 12 zeigt zwei Kurven, welche mit der Anfangsspannung 
von 1 Volt aufgenommen wurden. Die belichtete Oberfliche bestand 
aus Aluminium, welches in unvergleichlich viel hherem Ma8e als Zink 


1) Wied. Ann. 48, 237, 1891; Phys. ZS. 14, 741, 1913. 
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diese Ermiidungserscheinung zeigt, sie war in einem Falle (durch- 
gezogene Linie) mehrere Tage alt, und die Absolutwerte der Intensitit 
waren im Verhialtnis zur frischen Oberfliche auf etwa ein Drittel ge- 
sunken, auferdem hatte sich infolge der verinderten Kontaktspannung 
die Abszisse des Maximums verkleinert. Als Unterschied gegen- die 
normale Kurve (punktierte Linie) bemerkt man ein steileres Aufsteigen 
des linken Astes und ein flacheres Abfallen des rechten, was sich 
vielleicht durch die Annahme erkliren 1481, da8 bei der Ermiidung 
eine Schicht auf der Oberfliche entsteht, durch welche das Austreten 
der langsameren Elektronen in héherem Mafe behindert wird als das 
der schnellen. Das Eintreten dieser Ermiidung, welches manchmal 
durch voriibergehendes Einlassen von Luft in den Apparat ziemlich 
plétzlich hervorgerufen werden konnte, geschah in bisher unkontrollier- 
barer Weise, es hangt vielleicht mit der Gasbeladung des Metalls 
zusammen und soll in einer spiteren Arbeit noch genauer. untersucht 
werden. 


VII. Zusammenfassung. 


1. Es existiert in der lichtelektrischen {NEI SUE 
eine wohldefinierte Maximalgeschwindigkeit. 

2. Die Menge der Elektronen gré8ter Geschwindigkeit ist relativ 
sehr klein. 

3. Die Gegenspannungsmethode liefert falschlich einen zu steilen 
Endabfall der Geschwindigkeitsverteilungskurve, wenn die Auffange- 
elektrode etwas lichtelektrisch aktiv ist. (Diese Fehlerquelle ist immer 
vorhanden, wenn man, wie Millikan, mit AJkalimetall arbeitet.) 

4. Die auf die magnetische Methode gewonnenen Kurven sind 
in ihren energieschwicheren Teilen durch den Einflu8 der Elektronen- 
reflexion entstellt, und es ist deshalb nicht méglich, aus ihnen Schliisse 
iiber die Existenz einer Maximalgeschwindigkeit zu ziehen. 

5. Die lichtelektrische Geschwindigkeitsverteilung erfahrt beim 
Altern der Oberfliche eine ganz bestimmte Verainderung, indem die 
relative Haufigkeit der kleineren Geschwindigkeiten schneller abnimmt 
als die der gréBeren. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. Dr. P. Pringsheim fiir 
die freundliche Anregung und Férderung der Arbeit, sowie Herrn 
Dr. Hettner fiir seine wertvollen Ratschlage bei ihrer Anforviguag 
meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Berlin, im Mai 1923. Physikalisches Institut der Universitat. 
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Uber den EinfluB des elektrischen Feldes auf das 
Serienspektrum des Heliums!). 
Von W. Tschulanowsky in Petrograd. 


Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 17. Mai 1923.) 


Nach der Bohrschen Theorie der Atomstruktur besteht das 
Heliumatom aus einem Kern, einem inneren und einem 4uBeren 
Elektron. Die optischen Absorptions- und Emissionserscheinungen sind 
bedingt durch das Heben bzw. Fallen des 4uferen Elektrons von der 
einen stabilen Bahn auf die andere. Das innere Elektron macht sich 
in der Optik nur dadurch bemerkbar, daB es die Bahnen des auSeren 
Elektrons stért und somit die Frequenz der Spektrallinien andert. 

Im Helium sind zwei Systeme von Serien bekannt, die vonein- 
ander ganz unabhangig sind, d. h. keine Kombinationen miteinander 
bilden. KEinfachheitshalber wollen wir vorlaufig nur das Einzellinien- 
system ins Auge fassen. Spi&ter gehen wir auch zum Dublettsystem 
iiber. Wir beschranken unsere Betrachtung weiter auf die Linien 
mit den Grundtermen 2P oder 28, welchen die Quantenzahl 2 ent- 
spricht. Alle Serien des Heliums, welche diese Grundterme haben, 
liegen wesentlich im Sichtbaren und nahen ultravioletten Gebiet. Wir 
teilen nun alle Linien, welche allen denkbaren Elektronenspriingen 
entsprechen, nach dem bekannten Verfahren in Serien und schreiben 


Tabelle 1. 
2S—mS (m=3,4.5... cc) 2) 2P—mS (m= 3, 4,5... co) 
2S—mP (m= 2, 3,4... oc) 2P—mP (m=8, 4,5... co) 
2S—mD (m= 3, 4,5... 00) 2P—mD_ (m=3, 4,5... 00) 
b5S—md (m=4, 5,6... co) 2P—md (m=4, 5,6... co) 
2S—mdA(m = 5, 6,7... 00) 2P—mA® (m = 5, 6,7... 00) 


1) Diese Arbeit wurde in Tiibingen Mitte Januar 1923 abgeschlossen, bevor 
das Buch von N. Bohr: Uber die Quantentheorie der Linienspektren, im Buch- 
handel erschien. Seine Interpretation der Auflésung der wasserstoffunadhnlichen 
Serienlinien im elektrischen Felde (8. 154—155, Teil III) war mir nicht bekannt. 

*) Wir benutzen hier die Serienbezeichnung von Paschen, wie es z. B. in 
dem neuerschienenen Buch von F. Paschen und R. Gétze: Seriengesetze der 
Linienspektren, geschieht, mit folgenden Unterschieden: 

1, In der scharfen Nebenserie 2P—mS wird m = 3, 4,5... 00 an- 
genommen. Damit wird die negative Frequenz 2P—2S, welche sich dem 
Bohrschen Schema nicht anpa&t, ausgeschlossen. 

2. Die Terme der Bergmannserie werden, wie das in dem optischen 
Forschungsinstitut in Petrograd tiblich ist, mit 4 bezeichnet, die der Uber-Berg- 
mannserie mit J, die der noch héheren mit 7@ usw. Dieses Schema hat den 
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Unter normalen Bedingungen, bei welchen das Atom vom 
auBeren Felde nicht beeinfluBt ist, wie das zB. in der positiven 
Saiule der Geisslerréhre der Fall ist, sind nur drei unterstrichene 
Serien sichtbar. Sie sind alle charakterisiert durch die Veranderung 
der Azimutalquantenzahl um eine Einheit. Das entspricht der Forde- 
rung des Bohrschen Korrespondenzprinzips, welches fiir den Fall 
abgeleitet ist, daB auf das Atom kein 4uBeres elektrisches Feld ein- 
wirkt. Wenn aber die Atome der Wirkung des duBeren Feldes aus- 
gesetzt sind, mu8 auch das Korrespondenzprinzip eine andere Form be- 
kommen. » Diese Form ist theoretisch noch nicht abgeleitet. Das 
Experiment zeigt aber, da8 die alte Forderung mit wachsendem 
Felde durchbrochen wird: auch die friiher verbotenen Kombinations- 
linien werden im Spektrum sichtbar. So wurden von J. Stark, 
J. Koch und G. Liebert viele Glieder der Serien 2 P — mP, 
2S—mS und 2S—mD und der entsprechenden Serien des Dublett- 
systems im elektrischen Felde gefunden und teilweise gemessen. 
Besonders gut sind die Beobachtungen fiir das Dublettsystem aus- 
gefiihrt. Die Kombinationsserien mit Bergmannschen Termen und 
Termen von héherer Ordnung wurden bis jetzt nicht mit den im 
elektrischen Felde beobachteten identifiziert 1). 

Stellen wir uns nun die Frage: Wie wird das Heliumspektrum 
(nur das Einzelliniensystem ist beriicksichtigt) aussehen, wenn alle 
Serien erscheinen, welche den Grundterm mit der Quantenzahl 2 
haben, d. h. wenn das Korrespondenzprinzip in seiner bekannten Form 
ganz aufgehoben wird? Die Terme mS und mP sind bekannt bis 
zu sehr hohen Gliedern. Darum lassen sich die Serien 2S—mS, 
2S—mP, 2P—mS und 2P—mP leicht ausrechnen. Die Linien 
dieser Serien, sogar bei demselben Grundterm, liegen voneinander 
weit entfernt, da die Elektronen in ihrer Bewegung auf den Bahnen 
mS und mP stark und dabei verschieden stark gestért sind. Das 
bedeutet, daB die GréBen «, (negativ) und a, (positiv) der Terme der 


s dmP = 
Rydbergschen Form mS Cota es und m (m, + mg + tp)? 


groB und voneinander verschieden sind. Ebenso leicht kann man 
auch die Serien 2P—mD und 2S—mD berechnen. Die Linien 
dieser Serien liegen auch weit von den friiher angegebenen Linien 
der Serien 2S— mS, 28S—mP, 2P —mS und 2P —mP, da ap schon 
Vorzug, daB beim Ubergang zu héheren Bahnenscharen der immer kleiner 


werdenden Stérung der Bahn durch die inneren Elektronen Rechnung getragen 
wird, auch gibt es eine fertige und gleichmaSige Benennung fiir die héheren 


Ordnungen der Terme. 
1) Siehe erste Anmerkung. 
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klein ist. Die genaue Lage der Serien 2P—m4, 2P—mdM™... 
kann man nicht angeben, da von allen nétigen hohen Termen nur 44 
und 54 bekannt sind1). Wir diirfen aber folgendes erwarten: erstens, 
da8 je weitere Bahnenscharen wir betrachten, desto kleiner die 
Stérung der Bewegung wird, d. h. ap > a% > o4..., zweitens, dab 
alle diese Korrektionen « dasselbe Vorzeichen wie “p haben werden, 
da schon die Bahnen mD weit von der stérenden Bahn des inneren 
Elektrons entfernt liegen. Daraus folgt, daB alle Terme m4, md, 
md®... kleiner als mD sind und die Linien 2P—mJ, 2P—mA, 
2P—mA usw. nach der violetten Seite in der angegebenen Ord- 
nung von den Linien 2P—mD liegen. Andererseits werden die in 


Betracht gezogenen Terme nie kleiner als ry wo &% = 0 an- 


N 
(m, + my 
genommen ist. Das bedeutet, daB bei konstant gehaltenem m die 
Liniengruppe 2P —m4, 2P—mJ,.. nie eine bestimmte Grenze 
iiberschreitet, welche nach der violetten Seite von der Linie 2 P—mD 
liegt. Wir kénnen diese Grenze ausrechnen. Dann bekommen wir 
fiir die Entfernung der Grenze von den entsprechenden Linien der 
2P—mD-Serie die Werte in A.-E., welche in der Tabelle 2 zu- 
sammengestellt sind. 


Tabelle 2. 
A(2P—4D)—A,_ omy = 1,6 A 
A(@P—5 D)—4,— om —s) = 07 Ax 
A(2P— 6D) —Ag—o¢m—s) = 0,364 
AGP — 7D) As = tm =a = Ott AE. 


Dieser Rechnung ist N = 109722,144cm-? zugrunde gelegt, 
welche von Paschen fiir He; gefunden wurde. Fiir das nicht ioni- 
sierte Helium wird N nicht genau dasselbe sein. Der Unterschied 
kann aber fiir unsere grobe Schitzung keine Bedeutung haben, da 
es z. B. moéglich ist, die Serienformel der diffusen Serie des He in 
sehr guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung auszurechnen, wenn 
man Ny. = Nye, annimmt?). Dieselben Uberlegungen gelten auch 
fiir die Serien mit dem Grundterm 2S und den laufenden Termen 
md, m4, md... Alles oben Gesagte laBt sich folgendermafen 
zusammenfassen: Wenn alle denkbaren Serien erscheinen, so werden 
die Linien der Serien 2S—mS, 2S—mP, 2P—mS, 2P—mP als 
einzelne Linien auftreten. Die Linien der Serien 2S —mD und 
2P—mD werden eine ,Feinstruktur“ haben, dadurch mike daB 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 27, 537, 1908. 
) A. Fowler, Report on series in line spectra. 
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die Kombinationen mit den Termen der hdheren Klasse dicht bei 
den Linien der genannten Serien liegen. Dabei wird die Linie 
2P— 3D (baw. 2S —3D) , einfach“ sein, weil der niedrigste J-Term 
mit m— 4 beginnt. Die Linie 2P—4D (bzw. 28—4D) wird 
»doppelt* sein, da in ihrer Nihe die Linie 2P—42 liegt. Die 
Linie 2P—5D wird ,dreifach“ sein usw. 

Wir wollen jetzt dieses Bild mit dem experimentellen Material 
von J. Stark, J. Koch und G. Liebert vergleichen. Die meisten 
Untersuchungen sind nach der Kanalstrahlenmethode ausgefiihrt. Sie 
geben uns die Zahl der ,Komponenten“ der ,,Zerlezung“ im Felde, 
lassen aber die Frage, ob diese ,Komponenten“ bei dem ver- 
schwindend kleinen Felde aus demselben Anfang beginnen, oder vom 
ersten Moment in einiger Entfernung von der Grundlinie im Felde 
erscheinen, unerértert. Wir kénnen auch von den Kathodenschicht- 
untersuchungen keine Antwort auf diese Frage erwarten, da die bei 
allen diesen Experimenten verwendete auflésende Kraft viel zu ge- 
ring war. 

Wie gesagt, es wurde beobachtet, daB im Felde auBer der Haupt- 
serie und den zwei Nebenserien, welcke in der positiven Siule der 
Geisslerréhre sichtbar sind, noch die Serien 2P —mP, 2S—mS und 
2S—mD erscheinen. ,Zerlegt“ werden nur die Serien mit dem 
laufenden D-Term, die Linien aller anderen Serien werden nur ver- 
schoben. In der Tabelle 3 ist unser Schema mit der Beobachtung 
an den Dublettserien 2p—md und 2s—md verglichen!). Wir 
betrachten hier zum Vergleich das Dublettsystem, weil die Unter- 
suchungen an ihm, wie erwd&hnt, viel eingehender und an einer 
gréBeren Zahl von Linien ausgefiihrt sind. Alle Zahlen sind hier 
nach der Kanalstrahlenmethode bestimmt. 

AuBerdem beobachtete G. Liebert?) in dem Einzelliniensystem 
folgende Gruppen: 2P—mD fiir m= 4,5, bestehend aus 2 bzw. 
3 Linien; 2S—mD fiir m = 4,5, 6,7, bestehend bzw. aus 2, 3, 4,5 
Linien. Die iibrigen Serien wurden nur verschoben. Also auch in 
diesem Falle deckt sich unser Schema mit der Beobachtung. 

In den oben zitierten Arbeiten wird mehr als einmal betont, daB 
bei groBen Feldern die Komponenten verschwommen sind und s0_ 


1) Unsere Betrachtung ist nattirlich auch am Dublettsystem verwendbar, 


" mit dem Unterschiede, daS die Linien nicht mehr einfach sind. Die Struktur 


der Linien im Helium ist aber viel feiner als die beobachtete ,Zerlegung“, und 
soviel ich aus den weiter zitierten Abhandlungen sehen kann, duBerte sie sich 
bei den angewendeten Mitteln nicht. Unser Schema muS also mit der Beob- 


achtung vollig tibereinstimmen. : 
2) G. Liebert, Ann. d. Phys. 56, 589, 1918. Nachtrag bei der Korrektur. 
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Tabelle 3. 


Mocgliche Gone Die Zahl der i eabachitn Mégliche Gruppe | Die Zahl der beobachteten 


der Linien Komponenten mit der der Linien Komponenten mit der 

2p—md Angabe des Feldes 2s—md Angabe des Feldes 

m= 3 m= 3 

2p—3d nicht untersucht 2s—3d nicht untersucht 

m= 4 m= 4 

2p —4d 2 [28500 Volt/em—1] 1) 2s—4d 2 (26600 Volt/em—1), 

2p—44 2s—44 Dasselbe Feld auch 
weiter °) 

m= 5 oe 

2p—5d 3 [17900 und 2s—5d 

2p—b54 27500 Volt/em—1] 2). 2s—5aA 3 


2p—54™ | Dieselben Felder auch! 2s —5/% 
bei m = 6, 7, 8, 9 


m = 6 m = 6 
2p—6d 2s—6d 
2p—64 4 2s—6d 4 
2p —6 AY 2s —640 
2p —6 4? 2s—64® 
Lous Mm = 7 
2p—7d 2s—T7d 
2p — 14 2s—7T4 E 
2p —7 A) 5 2s— 7A 5 
2p — 74” 28—7A~ 
2p —74® 2s —74®) 
NiI—— 8 | M8 
2p—sd 6 [17900 Volt/em—1, | 2s —8d 
2p—84 bei 27500 Volt/em—1 | 2s—84 | 
Saget Poa 6 | sind 19 Komponenten |... . 6 6 
SAC ess beobachtet] 4) Pee gia | 
2p —s a) 2s—s a 
m= 9 
2p—9d 
2p—94 | 
e natbaters 7 7 


op os 94 | | 


1) J. Stark, Elektrische Spektralanalyse chemischer Atome, 8. 70. 

2) G. Liebert, Der Effekt des elektrischen Feldes auf ultraviolette Linien 
des Heliums, Diss. Greifswald 1919, 8. 25. Auch weitere Zahlen derselben Ko- 
lonne sind aus dieser Arbeit genommen. 

3) J. Stark, Ann. d. Phys. 56, 580, 1918. 

*) Diese einzige Ausnahme kann vielleicht durch ays odurtomnae der ein- 
zelnen Kombinationslinien, welche bei gréSerem m immer gréSer wird, erklart 
werden (s. walter: 
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aussehen, als ob sie auch noch nicht einfach wiren. Ein bedeutender 
Fortschritt in dieser Frage ist durch die Arbeiten von Takamine 
und Kokubu}) erzielt worden. Sie arbeiteten mit einer grofen Dis- 
persion, und an ihren Zeichnungen des beobachteten Bildes kann man 
folgendes feststellen 2): 

1. Die Linien, welche nach unserer Deutung 2P—44, 2P—5z, 
2P—5A™ sein sollen und die entsprechenden Linien des Dublett- 
systems wachsen bei allmahlicher VergréfSerung des Feldes in der 
Kathodenschicht nicht kontinuierlich aus den entsprechenden Linien 
der diffusen Serie heraus, sondern erscheinen von Anfang an in 
einiger Entfernung davon’), Sie miissen also wirklich einer neuen 
Kombination der Quantenzahlen entsprechen. 

2. Diese neuen Linien sind wiederum im Felde in einzelne Kom- 
ponenten aufgelést. Die Entfernung zwischen diesen Komponenten 
ist kleiner als die Entfernung zwischen den Gruppen, welche die 
Zerlegung der einzelnen Linien darstellen, voneinander. Die Kom- 
ponenten der einen Gruppe schneiden sich mit den Komponenten der 
anderen nicht. Die |] und 1 polarisierten Komponenten sind etwas 
verschieden stark abgelenkt. 

Die Erscheinung 1 fiihrt zu einer praktischen Anwendung, welche wir 
hier beschreiben wollen. Spater gehen wir dann zur Erscheinung 2 iiber. 

Wenn es uns gelingen wiirde, die-Kombinationslinien, welche 
nahe zu den Linien der diffusen Serie liegen und bei gewéhnlichen 
Bedingungen verboten sind, auszumessen, hitten wir eine Methode, 
die Terme héherer Ordnung aus der Beobachtung im Sichtbaren und 
nahen Ultravioletten zu ermitteln. Denn z B. in der Gleichung 
v = 2P—mdZ, welche eine soleche Kombinationsserie reprasentiert, 
ist v die beobachtete Frequenz, 2P — die Grenze der beiden Neben- 
serien — also auch bekannt, und mZ kann dann leicht ausgerechnet 
werden. Diese Methode hatte einen groBen Vorzug vor der gewéhn- 
lichen, welche in der Beobachtung der Bergmann- und Uber-Bergmann- 
serien im Ultraroten beim Leuchten ohne Feld besteht. Denn alle 
oben angegebenen Kombinationsserien konzentrieren sich in pinom 
Spektralbezirke, in welchem man eine groBe Auflésung erreichen 
kann. Besonders vorteilhaft wird die Anwendung dieser Methode 
bei Helium sein, da die ultraroten Serien der beiden Systeme ‘sehr 


 nahe zusammenfallen und schon die Trennung der ersten Linien der 


Bergmannserie bei dem jetzigen Stand der ultraroten Spektroskopie 


1) Takamine und Kokubu, Proc. Tokyo Math. Phys- Soc. (2) 9, Nr, 18, 
) Die Untersuchung ist nach der Kathodenschichtmethode ausgefthrt. 
3) Dieser Umstand ist auch von den Verfassern betont worden. 
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eine gewisse Willkiir erfordert. Die Frage, ob die Frequenz der 
Kombinationslinien schon beim schwiachsten Felde verzerrt ist, kann 
experimentell entschieden werden; und wenn die Verzerrung vor- 
handen ist, wird es vielleicht méglich sein, die Lage der Linien 
durch eine Extrapolation zu ermitteln. 

Ohne diesmal die letzte Frage entscheiden zu kénnen, will ich 
meine Messungen an den Serien 2P—m2J und 2p—m4 in Helium 
mitteilen. Die Messungen sind an den Negativen von Prof. F. Paschen 
ausgefiihrt, welche er mir fiir diesen Zweck in liebenswiirdigster Weise 
zur Verfiigung stellte. Es waren dieselben Aufnahmen, an welchen 
er seine Messungen der Feinstruktur von He ausgefiihrt hat *). 

Die GréBe des Feldes, bei welchem die Kombinationslinie er- 
scheint, und durch welche auch die Verzerrung bestimmt ist, wird 
nach grober Schatzung durch die GréBe des azimutalen Quantensprunges 
festgelegt. In unserem Falle ist diese Anderung der azimutalen Quanten- 
zahl gleich 2. Leider gibt es nur eine einzige genaue Messung an 
der Heliumlinie mit einer solchen Anderung der azimutalen Quanten- 
zahl, namlich die Messung von F. Paschen?) an der Linie 2s — 3d. 
Die Beobachtung gibt fiir 4 die GréBe 3809,22 A.-E. und die Rech- 
nung 4 = 3809,24 A-E. Die Platten, an welchen meine Messungen 
ausgefiihrt sind, enthielten noch keine Spuren von dieser Linie; das 
Feld war also noch schwicher, als bei der Messung von F. Paschen, 
und wir kénnen erwarten, da die Abweichungen der gemessenen 
Wellenlangen von der nicht gestérten wenige Hundertstel Angstrém- 
Einheiten jedenfalls nicht ibersteigen werden. 

Wie in der Abhandlung von F. Paschen beschrieben ist, diente 
bei den Aufnahmen als Lichtquelle das leuchtende Helium in der 
Mitte der Hohlkathode, wobei das Licht von Teilen, welche nahe zur 
Kathodenwand liegen, abgeschirmt war. Im Falle, daB die Réhre 
mit Gleichstrom gespeist wurde, wird die Kathodenwand im Innern 
von einer dunklen Schicht umgeben, in welcher beinahe das ganze 
Spannungsgefalle stattfindet. Das Licht kam also im wesentlichen 
von der Mitte, wo das Leuchten der positiven Saule in der Geissler- 
schen Réhre entspricht, und nach den Messungen von H. Schiiler 
durch ein sehr kleines Potentialgefille charakterisiert ist3). Die 
Aufnahmen mit Gleichstrom enthielten keine Kombinationslinien des 
Heliums. Wurde die Réhre mit einer kondensierten Entladung eines 
Induktors durch eine in Serie mit der Réhre eingeschaltete Funken- 


1) F, Paschen, Ann. d. Phys. 50, 901, 1915. 
*) F. Paschen und R. Gitze, Seriengesetze der Linienspektren, §. 30. 
3) Hi Schiiler, Phys. ZS. 22, 264, 1921. 


————— 
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strecke betrieben, so ist das Leuchten raumlich nicht mehr cut 
definiert und flackért in der Mitte der Kathode und auch auBerhalb 
desselben ziemlich unregelmafSig. Die riumliche Verteilung der 
Spannung ist in diesem Falle nicht mehr konstant, und in der- 
selben Richtung kommt das Licht, welches von den verschieden 
stark elektrisch beeinfluften Atomen stammt. Auch muSte der Astig- 
matismus des groBen Konkaygitters, welches als Spektrograph benutzt 
wurde, die letzten Spuren der Ordnung in der Verteilung der In- 
homogenitaten des Feldes auf der Abbildung des leuchtenden Bezirks 
auf dem Spalte verwischen1). Trotzdem waren die beobachteten 
Kombinationslinien sehr scharf und gut definiert, manchmal besser 
als die ersten Geister der Linien der diffusen Serien, bei welch letzteren 
sie nahe liegen. Bei diesen Aufnahmen waren auBer den gewdhnlich 
sichtbaren zwei Haupt- und vier Nebenserien der beiden Seriensysteme 
nur die Linien, welche zu den Kombinationsserien 2P — mJ, 2p—md 
und entsprechenden Serien des Dublettsystems gehéren, und keine 
anderen vorhanden. Diese beiden Umstinde zeigen, daB das Feld 
sehr schwach war und héchstens die Intensitaét hatte, bei welcher die 
genannten Kombinationslinien eben erscheinen. Die Frequenzen der 
beobachteten Linien sind also auch nicht wesentlich beeinfluBt. 

Die weiter angegebenen Resultate der Messungen haben einen 
ziemlich zufalligen und nicht systematischen Charakter, da, wie gesagt, 
die Aufnahmen fiir einen ganz anderen Zweck gemacht wurden. 

Die Zugehérigkeit der Linien zu einer Serie ist nach ihrem Aus- 
sehen an verschiedenen Platten und durch ihren Abstand von den 
berechneten Grenzen («# = 0 bei demselben m) gepriift. Dieser 
Abstand mu sich beim Ubergang zu den héheren Seriengliedern 
gleichmaBig verkleinern. Die Werte 4 sind in internationalen Angstrém- 
Einheiten angegeben. Bei jeder Zahl steht mit den Vorzeichen ae 
die maximale Abweichung einer Messungsserie vom Mittel. 


System der einfachen Linien. 


2P—4A (Mittel aus vier Messungsserien an vier Platten. Drei 
Platten sind in der zweiten Ordnung, eine in der ersten aufgenommen). 


Atm —= 4920,580+ 0,004 A-E., 
v —— 7) 317;142- 0,02, 
44 = 6858,71 +0,02, 
4A4-Grenze = 1,07 + 0,02. 
1) Das muB zur Folge haben, da® zu jeder bestimmten Hohe der Spektral- 


linie das Licht kommt, welches bei allen méglichen Feldern ausgestrahlt wurde. 
Die Linie muB also verbreitert und verwaschen werden. 
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Aus seinen Messungen im Ultrarot gibt F. Paschen den Wert 
4.4 = 6857,761). Die daraus berechnete Wellenlinge der Kom- 
binationslinie mu8 4920,347 A.-E. betragen. Die Abweichung von 
der von mir beobachteten Wellenlinge 4920,580 A.-E. kann durch die 
Verzerrung der Linie im Felde bei meiner Messung nicht erklart 
werden, da die mdgliche Verzerrung nach der Angabe von Taka- 
mine und Kokubu zu einer Verkleinerung der Wellenlange fihren 
soll, also die Abweichung das entgegengesetzte Vorzeichen haben miiSte. 

2 P—5 7 (Mittel aus drei Messungsserien an zwei Platten in der 
ersten Ordnung). 

Aratte = 4387,397+0,004 A-E., 
per a= 22 786,16" O03, 
i == 4389.69" + 0,03; 
5 4-Grenze = 0,80 + 0,03. 
Nach Paschen 54 = 4390,69 und daraus berechnet 
1 = 4387,589 A.-E. 


2P—624 (Mittel aus drei Messungsserien an einer Platte. Auf- 
genommen in der ersten Ordnung). 
Ares = 4143,533-+ 0,003 A-E., 
vy == 24127,20 +0,02, 
64 = 3048,65 +0,02, 
6 4 -Grenze = 0,81 + 0,02. 


Die Bedingungen bei der Messung dieser Linie waren sehr un- 
giinstig. Es stand nur eine Aufnahme in der ersten Ordnung zur 
Verfiigung. Die diffuse Linie 2.P — 6D war sehr stark iiberexponiert 
und man konnte die Linie 2P—62Z nur als ein, wenn auch gut 
sichtbares, Maximum im Schatten der diffusen Linie sehen. Dadureh 
mute die scheinbare Verschiebung des Maximums der Kombinations- 
linie zum Roten hin verursacht werden und eine Unregelmafigkeit 
in dem Abstande 64 von der Grenze sich erkliren. Um diese 
Messung in Ubereinstimmung mit den anderen zu bringen, wollen 
wir annehmen, da die richtige GréBe von 64 etwa 0,16 kleiner 
sein soll, also das 4 um 0,027 A.-E. kleiner ist. Das macht nur iy 


bis 1/; der Linienbreite aus. Also die Erklarung der Abweichung ist 
plausibel. 


1) Wie aus der Abhandlung von F. Paschen zu sehen ist, fallt die Linie 
3 D—42A s0 nahe mit 3d—44 zusammen, daS man nur eine Linie mit un- 
regelmaBiger Intensititsverteilung beobachtet. Um aus der Beobachtung die 
Lage der beiden Maxima der Linien zu bestimmen, bedurfte Paschen einer 
geometrischen Konstruktion, welche nicht ganz streng sein konnte. 
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2P=74 (Mittel aus drei Messungsserien an einer Platte in 
der zweiten Ordnung). r 
Amst == 4009,092 + 0,002 A.-E,, 
vy = 2493626 +0,01, 
tal p=». 2 239.59: 0.01, 
7 4-Grenze = 0,36+ 0,01. 

Diese Linie war sehr scharf und von der diffusen gut abgetrennt; 
das auBerte sich auch in einer guten Ubereinstimmung der ver- 
schiedenen Messungen miteinander. Leider konnte nur eine Aufnahme 
ausgemessen werden, darum halte ich diese Messung fiir etwas weniger 
sicher, als bei den zwei ersten Linien. 


Dublettsystem. 
2 Py— 4 4p, 2p, — 44. 
(Mittel aus fiinf Messungsserien an drei Platten in der ersten Ordnung.) 
Att == 4470,241+0,01 A-E, Aru = 4469,986+0,012 A-E., 


v == 22.363,88 =F 0,05; v = 22365,16 ++ 0,06, 
44, == 6858,97 +0,05, 44, — 6858,71 +0,06, 
4 4,-Grenze = 1,33-+0,05. 4 4,-Grenze = 1,07 + 0,06. 


Gemessen wurde die Lage der Mitte der Linien. Aus den 
maximalen Abweichungen sieht man, da die Hinstellung dabei ziem- 
lich sicher war, wenn auch weit nicht mehr so sicher, wie bei dem 
Einzelliniensystem. Man konnte aber an einigen Stellen der Linien, 
besonders bei der Linie 2, —44,, gut merken, daB die verschwom- 
menen Maxima der Intensitat etwas naher zueinander liegen, als die 
Mittelpunkte. Daraus folgt, daB die wirkliche 44,-Grenze etwas 
kleiner und die 44,-Grenze etwas gréfer sein mu. Leider waren 
die Maxima selbst so schlecht definiert, daB eine sichere Hinstellang 
_ des Mikroskops des Komparators darauf nicht méglich war. Es ist 
wahrscheinlich, daB bei der verhaltnismaBig kleinen Dispersion in der 
ersten Ordnung der erhaltene Unterschied zwischen 44, und 44, 
nicht reell ist. Nehmen wir also fiir den wirklichen Wert 44 das 


Mittel bf Bae y so erhalten wir 


4.4 — 6858,84; 44-Grenze = 1,20 
guna 2p,—44, . 2p,—44, 
y = 22364,00, BY tag hy Se 08365,02," 
dias: = -4470,217 A-E. Anat = 4470,013 A-E. 


1) Hier ist die Annahme zugrunde gelegt, dah die Intensitatsmaxima 


symmetrisch gegen die Mittelpunkte der Linien zueinander geriickt sind. Das 
ist vielleicht nicht streng richtig. " iti 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XVI. 91 
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Die Abweichung vom friiheren Werte fiir die Linie 2p,—4 4 
ist 0,024 A.-E. und fiir die Linie 2p,— 44 0,027 A. -E., was ungefahr 
je 1/, der Linienbreite ausmacht. 

2 DP. — 5 Ag, 2p,—5 4. 

(Mittel aus drei Messungsserien an einer Aufnahme in der vierten 
Ordnung.) 

Arett = 4025,677+0,005 A-E., Azan = 4025,587-+0,003 A.E., 


Dy. == 948335552. 0,03, y = 24834,09 +-0,02, 
do — = Boome Us, 54, == 4509,05,4-U,02, 
5 4,-Grenze = 0,43. 5 4,-Grenze = 0,89. 


Die Linien sind gut definiert, liegen aber sehr nahe zueinander, 
und man konnte sie nur an einigen Stellen getrennt sehen; an diesen 
Stellen sind auch die Messungen ausgefiihrt worden. Man konnte 
keine Intensitétsmaxima unterscheiden. Das Mikroskop wurde auf 
die Mitte eingestellt. Wenn wir, wie friiher, versuchen, die Beob- 
5 dy + 5A 

2 
sichtbaren Maxima entsprechen soll, zu erklaren, miissen wir diese 
Maxima an den Auf ersten Randern der Linien vermuten. Das wire 
aber unwahrscheinlich. Erstens bleibt dann fiir den Abfall der Inten- 
sitat za Null kein Platz mehr; zweitens, nach der Analogie mit dem 
ersten Dublett, miissen wir erwarten, daf die Maxima nach den 
inneren Randern, also in entgegengesetzter Richtung, verschoben sind. 
Der grofe Unterschied zwischen den gefundenen Werten von 5 4, 
und 54, bedarf aber einer eingehenden Untersuchung, welche auch 
im Gange ist. 

Gehen wir jetzt zur zweiten Erscheinung iiber, welche, wie gesagt, 
darin besteht, dais bei der VergréBerung des Feldes die diffusen und 
die Kombinationslinien in einige Komponenten zerfallen. Diese neuen 
Komponenten kann man nicht mehr als Kombinationslinien auffassen, 
welche als.Resultat der neuen Kombinationen aus zwei Quantenzahlen 
— azimutalen und radialen — zustande kommen, da alle diese Kom- 
binationen schon ausgenutzt sind. Dem Experiment bleibt also 
zwischen folgenden beiden Méglichkeiten zu entscheiden: 

1. Ohne Feld fallen diese Komponenten zusammen. Es gibt also 
schon im unbeeinfluBten Helium fiir das Elektron verschiedene Be- 
wegungsmoglichkeiten mit gleicher Energie; diese Bewegungen werden 
aber im Felde verschieden stark beeinfluBt. 

2. Die neuen Linien erscheinen nur im Felde. Es kommt also 


achtung mit nur einem Werte 54 = , welcher den nicht 


im Felde eine dritte Quantelung zur Geltung. Dabei -braucht die. * 
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Frequenz der Komponente im schwiichsten Felde, bei welchem sie 
eben erscheint, nicht genau dieselbe, wie die der Grundlinie zu sein. 

Meine weiter beschriebenen Experimente sprechen mehr zu- 
gunsten der zweiten Méglichkeit. Die Auflésung war aber nicht 
stark genug, um dies einwandfrei behaupten zu kénnen. 


Ich habe mit einem Stufengitter aus 32 Platten das Leuchten 
des Heliums in der Hohlkathode der Paschenschen Réhre photo- 
graphiert. Die Roéhre ist in Fig. 1 abgebildet. 

Als Kathode K diente ein kleiner Aluminiumkasten (22mm lang, 
mit rechteckigem Querschnitt 810mm), welcher von beiden Seiten 
in der Sehrichtung offen war. Als Anode diente ein konzentrischer 
Zylinder A aus diinnem Aluminiumblech. Betrieben wurde die Réhre 
mit einer Hochspannungsbatterie. Die meisten Aufnahmen sind bei 
45mA und 400 bis 450 Volt Spannung zwischen Kathode und Anode ge- 
macht. Das ganze Leuchten des Heliums konzentrierte sich in der 
Hohlkathode. Nur bei gréferen Gasdichten konnte man auch ein 


Kathodenwand 


Helles Leuctien 
Fig. 2. 


Fig. 1. 


schwaches-Leuchten zwischen der Kathode und Anode und vor der 
Kathode sehen. Fig. 2 zeigt den Querschnitt der Kathode. Schraffiert 
ist das helle Leuchten, wo praktisch kein Feld ist. Die ganze 
Spannung ist konzentriert in der diinnen dunklen Schicht, welche 
dieses Leuchten von der Kathodenwand abtrennt. Bei meinen Ver- 
suchen war die Dicke dieser Schicht ungefihr 1,5 mm. Bei Aufnahmen 
mit Stufengitter bekommt man also den Effekt des elektrischen Feldes 
nur an den Enden der Linien. Die Mitte der Linie entspricht dem 
nicht beeinfluBten Leuchten und ist nicht verzerrt. In der Stufengitter- 
einrichtung war ein Prisma mit der entgegengerichteten Dispersion so 
eingeschaltet, daB man gleichzeitig einige Linien photographieren konnte. 

Alle meine Aufnahmen beziehen sich auf die Linie 4922 (2 P — 4D), 
wo die Erscheinung am einfachsten zu erwarten war. Dabei wurden 
auch die Linien des Einzelliniensystems 5047 (2P— 48S) und 5015 

21* 
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(2S—3P) mitphotographiert. Die Linie 5047 war zu schwach, um 
bestimmte Aussagen zu erméglichen. Die Linie der Hauptserie 5015 
war sehr stark und meistens tiberexponiert. Im Felde wurde sie immer 
schwiicher und etwas nach Violett verschoben. Die Abschwachung 
der Intensitit AuBerte sich darin, daB die Linie im Felde immer diinner 
wurde und ungefihr wie auf Fig. 3 aussah. Diese Linie blieb auch 
bei Takamine und Kokubu, die ein sehr starkes Feld anwandten, 
unzerlegt. 

Die Linie 4922 sah folgendermaSen aus (Fig. 4): Im schwachen 
Felde zeigte sich an der roten Seite der Linie eine ebensolche Ab- 
schniirung, wie an der Linie 5015. An der violetten Seite hatte sie 
aber einen Buckel?). Bei VergréBerung des Feldes wird die Linie nach 
der roten Seite hin abgelenkt. An einigen Aufnahmen konnte man 
auch sehen, daf sie in zwei Komponenten gespalten wird. Den Unter- 
schied zwischen den 1 und || polarisierten Bildern konnte ich nicht 

wahrnehmen. Ob die Linie sich 

Kathodenwand Kathodenwand wirklich nur in zwei Komponenten 
Durkle h Schicte — spaltet, kann ich nicht sicher sagen, 
da das Feld zu schwach und die 
Kathodenschicht in der Hohl- 
kathode anomial diinn ist, so daB 
das Bild nicht deutlich aufgelést 
war. Takamine, Jeshida und 

 Kathodenwand VED ocehiaiel Kokubu?) haben auBer abgelenk- 
Bigs. Fig. 4. ten Komponenten auch eine un- 
gefaibhr ebenso starke nicht abge- 

lenkte Linie beobachtet. Meine Aufnahmen enthielten diese Kom- 
ponente nicht. Nur bei groBer Gasdichte sah man eine solche, aber 
sehr schwach und auch auSerhalb der Kathode. Es war aber ganz 
klar, da dieses Leuchten mit der Dunkelschicht nichts zu tun hat. 
In der zitierten Arbeit ist die gleichgerichtete Entladung. eines In- 
duktors benutzt. Zur Erklarung der unabgelenkten Komponente ist 
vielleicht die Vermutung erlaubt, daB die Gleichrichtung dabei nicht 
vollkommen war. Bei Umkehrung der Stromrichtung mute dann 
die Kathode zur Anode werden, und da das positive Leuchten sehr 
viel starker ist, als das Leuchten der Dunkelschicht, so wird nur eine 


kleine Unvollkommenheit in der Gleichrichtung das Auftreten der 
Linie verursachen. 


1) Diese Erscheinung ist sehr schwach, aber auf vielen Aufnahmen ganz 
deutlich sichtbar, und zwar auch visuell. 


2) Zitiert nach W. M. Hicks, Treatise on the analysis of spectra. 
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Die Spannung war bei meinen Versuchen so klein, dafS Kom- 
binationslinien noch nicht sichtbar waren. 

Ich habe oben zwei Méglichkeiten angedeutet, um den Ursprung 
der Zerlegung der Linien zu erklaren. Wir haben also das Auftreten 
des Buckels von diesen beiden Standpunkten zu interpretieren: 

1. Ohne Feld fallen die Komponenten zusammen. Im Felde wird 
mindestens die eine Komponente zuerst nach Violett und bei weiterer 
Verstarkung des Feldes nach Rot hin abgelenkt. 

2. Im Felde erscheint eine neue Linie, welche durch die dritte 
Quantelung im Felde méglich geworden ist. Sie liegt auf der violetten 
Seite der Grundlinie und so nahe an ihr, daB die Auflésung nicht aus- 
reichte, um sie zu trennen. Bei VergréBerung des Feldes wird sie 
ebenso wie die Grundlinie nach Rot hin verschoben. Unsere Erfahrung 
stiitzt die erste Erklarung nicht, und es ware vielleicht richtig, die 
zweite als die plausiblere vorlaufig anzunehmen. 

Diese Arbeit ist im Laboratorium von Prof. Paschen in 
Tiibingen ausgefiihrt worden. Fiir das freundliche Interesse, den 
wertvollen Rat, die Uberlassung der nétigen Mittel und sein sonstiges 
liebenswiirdiges Entgegenkommen, welche die Ausfiihrung dieser Ar- 
beit erméglichten, spreche ich auch hier Herrn Prof. Dr. F, Paschen 
meinen aufrichtigsten Dank aus. 


Tiibingen, den 20. Januar 1923. 
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Rontgenographische Bestimmung der Struktur 
gewalzter Metallfolien. 


II. Mitteilung. 


Von H. Mark und K. Weissenberg in Berlin-Dahlem. 


Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 11. Mai 1923.) 


In der ersten Mitteilung1) war festgestellt worden, daB in ge- 
walzten Folien aus Cu, Ag, Au, Al und Pt die Kristallite durch die 
Bearbeitung in eine bestimmte Ordnung eingerenkt werden, welche 
dadurch charakterisiert ist, daB eine zusammenhingende Gruppe von 
Gitterlagen existiert, in welcher parallel zur Walzrichtung die Rich- 
tung [112], parallel zur Querrichtung [111] und parallel zur Folien- 
normalen [110] liegt. Die Gruppe wird durch eine Streuung um 
diese ausgezeichnete Lage gebildet, welche im folgenden etwas naher 
prazisiert werden soll, da sie erstens mit dem Material variiert und 
zweitens in einem bestimmten Material von der Art des Walzprozesses. 
abhingt. Bei Ag, Au und Pt ist die Streuung beinahe symmetrisch 
um die oben beschriebene rationale Gitterorientierung verteilt; eine 
genauere Vermessung ergibt, daB die den Intensitaétsmaximis der Dia- 
gramme entsprechende Gitterlage von der rationalen um etwa 3° 
abweicht. Bei Al und besonders bei Cu ist aber diese Abweichung 
groBer und betragt etwa 8° Eine genauere Beschreibung der Gitter- 
lage lautet dann etwa foleendermafen: ; 

In den gewalzten Folien flachenzentrierter kubischer Metalle 
gibt es eine zusammenhingende Gruppe von Gitterlagen, welche um 
eine Mittellage streut, die einer rationalen Gitterorientierung ([112} 
parallel Walzrichtung, <110> parallel Walzebene) benachbart ist. Die 
Abweichung betrigt bei Ag, Au und Pt etwa 3°, bei Al und Cu bis 
zm 8° Die Walzrichtung fallt in den spitzen (20°) Winkelraum 
zwischen [112] und [111] und liegt niher an [112]. Ob auch eine 
Abweichung der Mittellage in der Richtung vorliegt, da8 in ihr die 
<110>-Ebene nicht genau parallel der Walzebene steht, konnte nicht 
mit Sicherheit festgestellt werden 2). 


1) ZS. f. Phys. 14, 328, 1923. 

*) Weitergehende Angaben iiber die Streuung kénnen erst nach erfolgter- 
Photometrierung gemacht werden. Zur leichteren Durchfiibrung derselben fangt. 
man die Diagramme am besten auf einem zum einfallenden Strahl koaxialen 
Filmzylinder auf, nach dessen Entfaltung die Debye-Scherrerkreise als gerade 
Linien erscheinen. ; 
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AuBer dieser Gitterlagengruppe findet sich bei Ag und Cu an- 
deutungsweise noch eine zweite Gruppe von Gitterlagen, die in 
Pt- und Au-Folien so intensiv auftritt, da8 ihre quantitative Bestim- 
mung moglich war. 

Das Vorgehen bei dieser Bestimmung gestaltet sich am ein- 
fachsten folgendermafen: 

Man trigt sich auf der Lagenkugel die bereits gefundene Gruppe 
von Kristallitlagen dadurch ein, daS man die Lage aller Oktaeder- 
und Wiirfelebenen, welche zufolge der Gitterlage I in der Folie 
vorkommen miissen, durch die Durchsto8punkte ihrer Lote kenn- 
zeichnet. 

Aus dieser Figur konstruiert man dann die Serie theoretischer 
Diaeramme fur 6 =—0, 15, 25,35, 45,°55, 65,.75, 85 und 90° 
(6 = Winkel zwischen Strahl und Querrichtung) und verschafft sich 
durch zehn Réntgenaufnahmen die entsprechenden experimentellen 
Daten zum Vergleich. Wenn man jetzt von den gefundenen Réntgen- 
bildern die dazugehérigen theoretischen subtrahiert, erhalt man die- 
jenigen Interferenzen, die nicht von der Gitterlagengruppe I herriihren 
kénnen. Aus ihnen kann man die zweite Gruppe von Kristallitlagen 
bestimmen. Aus der ersten Gitterlagengruppe folgt z. B., daB keine 
Wiirfelflache parallel der Walzrichtung liegt, so daB am Aquator des 
Wiirfelkreises Interferenzpunkte nicht auftreten kénnen; da in den 
experimentell erhaltenen Bildern auch am Aquator des Wiirfelkreises 
eine Reflexion auftritt, wird man aus dieser auf eine zweite Gitter- 
lage zu schlieBen haben und zunichst diejenigen Richtungen derselben 
aufsuchen, die sich in ausgezeichneter Lage zu den Koordinaten- 
achsen befinden. 

In ausgezeichneter Lage finden sich die Wiirfelflachen, welche 
den Interferenzpunkten am Aquator des Wiirfelkreises in den Bildern 
B = 25° und 65° entsprechen; wir werden daher diese zunichst dis- 
kutieren. 

Aus dem Diagramm, Fig. 1, (8 = 65°) folgt, daB parallel der 
Querrichtung eine [100]-Richtung liegt. Denn der Interferenzpunkt 
am Aquator des Wiirfelkreises beweist, da eine [100]-Ebene unter 
ihrem Reflexionswinkel (24° fiir 4 = 1,54. A) gegen den Strahl _ge- 
neigt ist. Daraus folgt, daB eine [100|-Richtung mit dem Strabl 
66° einschlie&t. Da 6 = 65° ist, fillt diese [100]-Richtung mit der 
pe Ones zusammen ?). 


1) Vgl. hierzu die analoge Diskussion fiir [111] bei der Gitterlage I (erste 
Mitteilung ZS. f. Phys. 14, 336, Fig.8 des Textes). 
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Aus dem Diagramm, Fig. 2 (6 = 25°) folgt in derselben Weise, 
da auch parallel zur Foliennormalen [100] eingestellt ist. Wenn 
diese beiden Richtungen zu derselben Gitterlage gehéren, so mu 
auch parallel zur Walzrichtung [100], also senkrecht zur Walzrichtung 


< Wu 
| 


ba ge 
Fig. 1. Fig. 2 


Aus der Anwesenheit des Punktes Qu folgt, daB Bei dieser Aufnahme schlo$|die Foliennormale 
eine Wiirfelflache unter ihrem Reflexionswinkel mit dem Strahl 65° ein; der Pankt N zeigt daher 
(240) gegen den Strahl geneigt ist; es schlieSt | wieder an, daS parallel der Foliennormalen eine 
also eine Wiirfelkante mit dem Strahl 669 ein. Wiirfelkante liegt. 
Da der Winkel zwischen Strahl und Querrichtung 
bei dieser Aufnahme 659 betrug, fallt die letztere 

mit einer Wiirfelkante zusammen, 


Fig. 3. 


Die Walzrichtung schlof mit dem Strahl 659 ein; der Punkt P 1a8t schlieBen, 
daB parallel der Walzrichtung eine Wiirfelkante liegt. 


eine Wiirfelflache, liegen. Um diese Folgerung zu priifen, wurde die 
Walzrichtung unter 66° zum Strahl eingestellt, so daB die querliegende 
Wiirfelfliche unter dem Reflexionswinkel stand. Das in Fig. 3 wieder- 
gegebene Diagramm zeigt am Wiirfelkreis in der vertikalen Mittel- 
linie den von dieser Wiirfelfliche herrithrenden Interferenzpunkt ; 


eon . a 
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damit ist bewiesen, daS auch parallel zur Walzrichtung [100] liegt. 
Hierdurch ist eine ausgezeichnete Gitterlage festgestellt, so zwar, dab 
die drei Wiirfelkanten mit den gewihlten Koordinatenachsen (Walz- 
richtung, Querrichtung, Foliennormalen) zusammenfallen. 

Um nun wieder festzustellen, mit welcher Streuung sich die 
Kristalliten um diese ausgezeichnete Lage gruppieren, beriicksichtict 
man, daf§ der linke am Aquator des Wiirfelkreises gelegene Punkt in 

= 55°, 65°, 75°, 85° auftritt, wihrend die rechts 
liegenden die Bilder B = 5°, 15°, 25°, 35° zeigen. Daraus folgt, daB 
die beiden |100|-Richtungen, deren Hauptlage parallel der Querrichtung 
und parallel der Foliennormalen liegt, auch in allen Lagen vorkommen, 
die bis + 40° von der ausgezeichneten Richtung abweichen. 

Die Streuung der [100]-Richtung um die Walzrichtung kann man 
aus dem Diagramm 3 direkt entnehmen als Linge des Interferenz- 
streifens (in Winkelgraden) am Aquator des Wiirfelkreises. Sie be- 
tragt etwa 8°; um denselben Betrag weichen auch die in der Quer- 
richtung und Foliennormalen liegenden Richtungen von der senk- 
rechten Lage zur Walzrichtung ab, wie man aus den Bogenlingen 
der Interferenzstreifen in allen Diagrammen sehen kann. Zur Uber- 
priifung dieser Struktur -wurde wieder so vorgegangen, daB zunachst 
alle aus den Gitterlagen I und II notwendig folgenden Lagen der 
[111]- und [100]-Ebenen auf der Lagenkugel eingezeichnet wurden. 
Dann wurden die theoretischen Diagramme daraus konstruiert und 
mit den entsprechenden experimentell erhaltenen Bildern verglichen. 
Es zeigte sich, daB auf den Aufnahmen alle notwendigen. Punkte 
auftraten, daB aber auberdem noch einige sehr schwache Interferenzen 
beobachtet werden konnten, die auf das Vorhandensein noch einer 
weiteren, sehr wenig vertretenden Gitterlage hindeuten. 

In der ersten Mitteilung wurde versucht, den geometrischen Fest- 
stellungen eine physikalische Interpretation zu geben, und dabei als 
Voraussetzung eingefiihrt, daB sich die Kristallumorientierung bei der 
Bearbeitung durch eine Gleitung entlang der Gleitebene des betref- 
fenden Materials in der Gleitrichtung und durch nachfolgendes Um- 
biegen der Gleitschichten in die Kraftrichtung vollzieht1). Diese 
Voraussetzung fiihrte zu dem SchluS, daB sich die Gleitebene in die 
Walzebene und die Gleitrichtung in die Walzrichtung cinstellt.- Wir 
yerdanken Herrn M. Polanyi den freundlichen Hinweis auf eine 
Arbeit von G. J. Taylor und F. Elam2) und auf eine von ihm aus 


1) H. Mark, M. Polanyi, E. pena ZS, f. Phys. 12, 58, 1922. 
be Proc. Roy. Soc. 102, 643, 1923. 
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dieser Arbeit gefolgerte andere Auffassung derjenigen kristallo- 
graphischen Ebenen und Richtungen, welche parallel der Walzebene 
bzw. der Walzrichtung. gefunden wurden. In der zitierten Arbeit 
wurde an Aluminiumkristallen gezeigt, daB sich bei der Dehnung 
nicht dauernd ein und dieselbe Ebene als Gleitfliche betatigt, son- 
dern da8 bei kubischen Gittern das Abgleiten abwechselnd an ver- 
schiedenen gleichwertigen Ebenen sich vollzieht. Hat namlich die 
Gitterumorientierung entlang der einen Flaiche (etwa einer [111]- 
Fliche) eine Zeitlang angedauert, so gelangt eine andere Flache der- 
selben Art in eine giinstigere Lage in bezug auf die Hauptspannungs- 
richtung, und die Gleitung findet nunmehr an dieser Flache statt. 
Dieses Konkurrieren mehrerer gleichwertiger Ebenen hat zur Folge, 
daB sich im Endzustand nicht die Gleitebenen und Gleitrichtungen 
selbst, sondern die hierzu symmetrischen Ebenen und Richtungen 
parallel der Kraftrichtung einstellen. Von diesem Gesichtspunkte aus 
verschwindet auch der Widerspruch der hier mitgeteilten Ergebnisse 
mit den Feststellungen von O. Miigge, welcher bei Cu-Kristallen 
<111> als Gleitebene fand1), und mit den Befunden von Ettisch, 
Polanyi, Weissenberg an hartgezogenen Drahten 2). 


Zusammenfassung. 


In gewalzten Folien aus Ag, Al, Au, Cu und Pt konnten zwei nicht 
zusammenhangende Gruppen von Gitterlagen festgestellt werden. 

Die erste ist dadurch charakterisiert, daB mit der oben beschrie- 
benen Abweichung parallel der Walzrichtung mit einer Streuung von 
etwa + 8° eine [112|-Richtung und parallel der Walzebene eine 
<110>-Ebene mit einer Streuung von + 35° liegt. 

Bei der zweiten Kristallgruppe ist eine [100|-Richtung mit einer 
Streuung von etwa 8° parallel der Walzrichtung und eine <100>-Ebene 
mit einer Streuung von etwa 40° parallel der Walzebene eingestellt. 

Bei Au, Pt sind diese beiden Kristallitlagen etwa gleich stark 
vertreten, bei Ag, Cu und Al herrscht die erste Lage stark vor. 

Herrn cand. chem. H. W. Gonell sind wir fiir seine Hilfe bei 
der Ausfiihrung der Versuche zu bestem Dank verpflichtet. 


Mitt. aus dem Kaiser Wilhelm-Institut f. Faserstoffchemie. © 


1) Beziiglich der ausfiihrlichen Diskussion méchten wir auf die in einem 
folgenden Hefte erscheinende Arbeit von M. Polanyi hinweisen. 
2) ZS. f. Phys. 7, 181, 1921. 
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Uber eine neue Sekundarstrahlung der Rontgenstrahlen. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
I. Mitteilung. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Mit einer Tafel. (Eingegangen am 8. Juni 1923.) 


Die beigefiigte Tafel zeigt Ausschnitte photographischer Auf- 
nahmen von scharf ausgeblendeten Réntgenstrahlenbiindeln in Luft 
und Wasserstoff nach der Wilsonschen Nebelmethode. Die Aufnahmen 
wurden samtlich stereoskopisch hergestellt, wegen der Platzersparnis 
ist jedoch nur Fig. 4 fiir die stereoskopische Betrachtung wieder- 
gegeben. Bei allen Abbildungen ist die Richtung der Roéntgenstrahlen 
von oben nach unten; die Kathodenstrahlen in dem (gasgefiillten) 
Réntgenrohr verliefen senkrecht zur Ebene der Abbildungen. Die 
Réntgenstrahlen hatten, bevor sie in das Expansionsgefa8 eintraten, 
die 3mm dicke Glaswand desselben zu durchsetzen, so daB der weichere 
Anteil des inhomogenen Strahlengemisches in dieser absorbiert wurde. 
Das Rohr wurde durch einen Induktorschlag im geeigneten Augen- 
blick nach der Expansion erregt; der in den Primiarkreis des Induktors 
geschaltete Einzelunterbrecher war mit dem Expansionsmechanismus 
regulierbar mechanisch gekoppelt. = 

Fig. 1 und 4 wurden in Luft mit einem harten Réntgenrohr 
(12 Wehnelt) aufgenommen, dessen kontinuierliches Spektrum nach 
der Seite kurzer Wellen bis etwa 80000 Volt verfolgt werden konnte; | 
bei Fig. 1 hatte das dreifach ausgeblendete Réntgenstrahlenbiindel 
2,5 mm, bei Fig. 4 nur 0,7mm Durchmesser. Beide Figuren zeigen 
auBer den an den Luftmolekeln ausgelésten sekundaren Kathoden- 
-strahlen, welche aus dem Primiarbiindel heraustreten, noch eine inner- 
halb des Primarbiindels liegende Nebelbildung. Diese besteht aus 
einzelnen kleinen Nebelballen, welche zuweilen eine etwas langliche 
Form zu haben scheinen. Da8 es sich nicht um Kathodenstrahlen 
handelt, welche etwa durch gestreute Réntgenstrahlen an den oberen 
und unteren Begrenzungsflichen der Expansionskammer ausgeldst 
wurden, wurde auch durch Tiefenverstellung des Lichtkegels erwiesen; 
wenn dieser ganz oberhalb oder unterhalb des Réntgenstrablenbiindels 
lag, war von der Erscheinung nichts zu sehen. Ferner war bei Fig. 1 
unmittelbar vor die letzte Blende ein kleines 45°-Prisma gestellt, um 
eine brechbare Brennfleckstrahlung auszuscheiden. Die Aufnahme 
unterscheidet sich in nichts von anderen, ohne Prisma hergestellten, 
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weder ist die Nebelbildung im Primirstrahl verschwunden, noch ist von 
einem gebrochenen Strahlenbiindel etwas zu bemerken. Hieraus geht 
hervor, daB nur die Roéntgenstrahlung die Erscheinung verursachen kann. 

Es liegt nahe, in dieser Erscheinung eine Auslésung von Atom- 
strablen gemi8 der Einsteinschen photoelektrischen Gleichung zu ver- 
muten. ‘'rifft dies zu, so miissen in Wasserstoff unter sonst gleichen 
Bedingungen H-Strahlen auftreten, deren Reichweite nach der Bohrschen 
Absorptionstheorie fiir Korpuskularstrahlen!), wie auch nach den 
Erfahrungen iiber den Durchgang von H-Kanalstrahlen durch die 
Materie 2) von der GréSenordnung einiger Millimeter sein muB. Fig. 3 
zeigt eine solche Aufnahme, welche in der Tat innerhalb des Primar- 
biindels kurze, verhaltnismaBig dichte Bahnen erkennen 14Bt*); diese 
unterscheiden sich auch darin auffallig von Elektronenbahnen, da 
sie an beiden Enden scharf abbrechen, ohne die bei Kathodenstrahlen 
am langsamen Ende stets eintretende Aufrollung. 

Mit einem weicheren Roéntgenrohr (Spitzenspannung schatzungs- 
weise 40000 Volt) wurden in Wasserstoff keine ausgepragten Bahnen 
erhalten, sondern nur einige kleine, mehr oder weniger unsymmetrische 
Nebelbildungen, abnlich den mit dem harten Rohr in Luft gefundenen. 
Dasselbe weiche Rohr ergab in Luft ein fast vollstandiges Ver- 
schwinden des primaren Rdéntgenstrahlenbiindels, wie ein Vergleich 
der so aufgenommenen Fig. 2 mit der unter sonst gleichen Bedingungen 
mit dem harten Rohr erhaltenen Fig. 1 deutlich zeigt. 

Hiermit ist natiirlich der Charakter dieser Sekundarstrahlung als 
Atomstrahlung noch nicht streng erwiesen. Zur Entscheidung sollen 
im Gange befindliche Versuche nach anderen Methoden dienen. 

Bemerkenswert ist, daB es in Wasserstoff nicht méglich war, 
sekundare Kathodenstrahlen zu erhalten, welche mit Sicherheit an den 
Wasserstoffmolekeln und nicht an den GefaSwinden ausgelést waren 
(s. Fig. 3). Dies ist in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, daB 
weiche Réntgenstrahlen in Wasserstoff keine merkliche Ionisation 
erzeugen. Fir hartere Strahlen ist eine Ionisation teils beobachtet, 
teils bestritten worden *). 


Charlottenburg, Mai 1923. 


1) N. Bohr, Phil. Mag. 25, 10,1913; 80, 581, 1915. 
2) H. Rausch von Traubenberg, Gétt. Nachr. 1914; H.Rausch von 
Traubenberg und J.Hahn, ZS. f. Phys. 9, 356, 1922. 


3) Die groBen weiBen Flecke sind Schwammbildungen auf der unteren 
Gelatineschicht des Apparates. 
*) Vgl. G. Shearer, Phil. Mag. 80, 644, 1915. 
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Uber eine neue Form 
der Rubensschen Reststrahlenmethode?). 


Von Marianus Czerny in Berlin. 


(Hingegangen am 6. Juni 1923.) 


Die im Jahre 1896 von Rubens in einer Arbeit mit Nichols 
angegebene Reststrahlenmethode ist ein Filterverfahren, mit Hilfe 
dessen man aus dem Gesamtgebiet der ultraroten Strahlung einen 
mehr oder minder kleinen Wellenlingenbereich aussondern kann. Das 
Wesen der Methode besteht darin, daB man die Strahlung reflektieren 
14B8t an mehreren ebenen, polierten Platten aus einer nicht metallischen 
Substanz, die im Ultraroten ein méglichst ausgeprigtes Resonanz- 
gebiet mit metallischer Reflexion besitzt. Derjenige Wellenlingen- 
bereich, fiir den die Substanz metallisch reflektiert, wird auch bei 
mehrfacher Reflexion nur wenig geschwicht, wiahrend die anderen 
Wellenlangenbereiche, wo die Substanz sich als durchsichtiger Kérper 
verhalt, bis auf ein beliebig kleines Ma8 reduziert werden bei einer 
hinreichenden Anzahl von Reflexionen. 

Der wesentliche Vorzug der Methode besteht darin, da8 man 
mit beliebig weit gedffneten Strahlenbiindeln arbeiten kann und daher 
verhaltnismaBig groBe Intensitaten erhalt. Als eine Unbequemlichkeit 
ist es anzusprechen, da8 man fiir jeden Wellenlangenbereich eine 
besondere Substanz bendtigt und aus dieser drei bis fiinf groBe 
Platten. Es ergibt sich daher ganz natiirlich der Wunsch, die Methodik 
so zu verfeinern, da8 man schon nach Reflexion an nur einer Platte 
reine Reststrahlen erhalt. Die vorliegende Arbeit versucht eine dahin 
zielende Liésung durchzufiihren auf Grund eines Gedankens von Herrn 
Geheimrat Rubens, wohl seines letzten Vorschlages in der langen 
Reihe der von ihm zur Isolierung ultraroter Wellen erdachten 
Methoden. 

Bei jeder Reststrahlenanordnung ist das Wesentliche: Méglichst 
hohes Reflexionsvermigen fiir die dem Reststrahlengebiet angehérenden 
Strahlen, méglichst geringes fiir alle anderen Wellenlingen. Dieser 
Satz erfahrt eine feinere Differenzierung durch die Tatsache, da8 die 
Energie in der urspriinglichen Strahlung der gewdhnlich benutzten 
Strahlungsquellen sehr ungleich auf die verschiedenen Wellenlangen 
verteilt ist. Wellen kiirzer als 0,54 tragen so geringe Energie- 


1) Auszug aus einer Dissertation der Universitat Berlin. 
22* 
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mengen, da sie im allgemeinen ganz unberiicksichtigt bleiben kénnen. 
Weitaus die meiste Energie der gesamten Strahlung liegt im Gebiet 
0,5 bis 12u, wobei die obere Grenze ziemlich willkiirlich gewahlt ist. 
Ich will dieses Gebiet im folgenden einfach als ,,kurzwellige Strah- 
lung“ bezeichnen. In dem anschlieBenden Gebiet von 12 bis 150u, 
das fiir die Reststrahlenverfahren im wesentlichen in Betracht kommt, 
ist die Energie im Anfang noch ziemlich erheblich, nimmt aber rasch 
ab mit wachsender Wellenlinge (etwa mit A—‘*) und alle Wellen 
linger als 150 tragen zusammen nur noch sehr wenig zum Energie- 
strom bei. Daraus folgt: Zur Erzielung reiner Reststrahlen hat man 
das Hauptgewicht zu legen auf ein sehr kleines Reflexionsvermégen 
der Anordnung fir die kurzwellige Strahlung (eine Schwachung von 
der GréBenordnung 4/1999) ist erforderlich). Alle anderen Wellen- 
langen, die das Reststrahlengebiet nach der kurzwelligen und lang- 
welligen Seite umgeben, erfordern kein so besonders niedriges Reflexions- 
vermégen, um im Verhiltnis zu den Reststrahlen hinreichend klein 
gemacht zu werden. Infolge dieses Umstandes pflegt man auch die 
Reinheit einer Reststrahlung kurz nach ihrem Prozentgehalt an kurz- 
welliger Strahlung zu beurteilen. Und da die Wellen eines Rest- 
strahlengebietes um so weniger Energie tragen, je weiter das Gebiet 
im Langwelligen liegt, so ergibt sich das rasche Anwachsen der 
Schwierigkeit, prozentisch reine Reststrahlen im besonders langwelligen 
Ultrarot zu erhalten. 

Bei der bisher iiblichen Form der Reststrahlenmethode l48t man 
die Strahlung unter 20 bis 40° Einfallswinkel mehrmals reflektieren 
an ebenen Platten aus geeigneten Substanzen wie FluBspat, Steinsalz, 
Sylvin. Die einzelne Reststrahlenplatte besitzt unter diesen Verbilt- 
nissen fiir die kurzwellige Strahlung ein Reflexionsvermégen von 
etwa 5 Proz., fiir langere Wellen, die aber noch nicht dem eigent- 
lichen Reststrahlengebiet angehéren, nimmt die Reflexion noch etwas 
weiter ab, steigt dann im Reststrahlengebiet steil an auf ein oder 
zwei nahe beieinander liegende Maxima von 70 bis 90 Proz. und fallt 
schlieBlich fiir noch langere Wellen wieder ab, behalt aber einen 
Wert, der meist in der GréBenordnung von 20 Proz. liegt. Das 
Reflexionsvermégen einer einzelnen Platte ist also viel zu hoch, um 
die kurzwellige Strahlung geniigend zu schwachen, man benutzt daher, 
wie angegeben, drei bis fiinf Reflexionen. Dadurch erreicht man die 
gentigend scharfe Aussonderung der Reststrahlen, schwiicht aber auch 
die Reststrahlung selbst hierbei um 50 Proz. und mehr. 

Dieses Verfahren, der Reststrahlenanordnung durch mehrfache 
Reflexion ein geniigend kleines Reflexionsvermigen fiir die kurzwellige 
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Strahlung zu geben, ist fraglos das nachstliegende und auch das 
einzig mégliche, solange man mit natiirlicher Strahlung arbeitet. Ganz 
andere Méglichkeiten bieten sich aber, wenn man linear polarisierte 
Strahlung verwendet. Hat man eine nicht metallische Substanz, so 
gelten fiir ihr Reflexionsvermégen die bekannten Fresnelschen Formeln. 
Sie besagen, daB das Reflexionsvermégen fiir eine linear polarisierte 
Strahlung, deren elektrischer Vektor in der Einfallsebene liegt, ab- 
nimmt mit wachsendem Kinfallswinkel, bis beim sogenannten Polari- 
sationswinkel tiberhaupt nichts mehr reflektiert wird. Bei noch gréSerem 
Kinfaliswinkel steigt dann das Reflexionsvermégen wieder an. In der 
Umgebung des Polarisationswinkels ist das Reflexionsvermigen sehr 
gering. Fiir eine Substanz mit dem Brechungsindex n = 1,428 bei- 
spielsweise betragt der Polarisationswinkel 55° und alle Strahlen im 
Winkelraum 54 bis 56° werden weniger als 0,01 Proz. reflektiert. 
Damit ist der Weg vorgezeichnet, um reine Reststrahlen schon nach 
einmaliger Reflexion zu erhalten. Man polarisiert zunichst die Ge- 
samtstrahlung linear, was sich durch einmalige Reflexion an einem 
Selenspiegel recht gut erreichen 148t, und 148t sie dann unter dem 
Polarisationswinkel auf die Reststrahlenplatte fallen. Da es sich in 
erster Linie um die méglichste Schwachung der kurzwelligen Strahlung 
handeln mu, berechnet man den Polarisationswinkel aus dem Brechungs- 
index der Substanz fiir den mittleren Teil der kurzwelligen Strahlung. 
Die niachste Frage ist dann die, wie die anderen Wellenlingen 
reflektiert werden. Fiir diejenigen Wellen, die langer als die kurz- 
wellige Gruppe sind, aber immer noch vor dem Reststrahlengebiet 
liegen, lassen die Fresnelschen Formeln ein durchaus gentigend 
kleines Refiexionsvermégen erwarten. Fiir die Reflexion der Rest- 
strahlen selbst gelten aber nicht mehr die einfachen Fresnelschen 
Formeln, sondern die allgemeineren Formeln der metallischen Reflexion. 
Es ist daher zu erwarten, da8 die dem Reststrahlengebiet angehérenden 
Wellenlangen fast ebenso stark reflektiert werden, wie bei nahezu 
senkrechtem Einfallswinkel, also noch in der GréSenordnung 70 bis 
90 Proz. Fiir die Wellen, die linger als die Reststrahlen sind, be- 
kommen wieder die Fresnelschen Formeln Giiltigkeit und dirften 
ein Reflexionsvermégen von der GréSenordnung 5 Proz. ergeben, was 
bei der an sich schon sehr geringen Intensitat dieser Wellen zur 
hinreichenden Schwiachung geniigen diirfte. a 

Ich werde im folgenden iiber die nach diesem Plan erzielten 
Versuchsergebnisse berichten, méchte aber zunachst noch eine nahe 
liegende Variante des obigen Verfahrens besprechen. Die oben be- 
sprochene Methode liefert linear polarisierte Reststrahblen, da ja die 
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Gesamtstrahlung linear polarisiert worden ist. Das kann fiir manche 
Zwecke erwiinscht sein, bedeutet aber immer einen Verlust an Intensitat. 
Man kann aber das Verfahren leicht so modifizieren, da% man un- 
polarisierte Reststrahlen erhilt und doch das Prinzip, die unerwiinschte 
Strahlung durch Ausléschung zwischen gekreuzten Polarisatoren zu 
beseitigen, beibehilt. Es geniigt zu diesem Zweck den Selenpolari- 
sator zu ersetzen durch eine Platte aus der betreffenden Reststrahlen- 
substanz, die wieder unter dem Polarisationswinkel fiir die kurzwellige 
Strahlung aufgestellt wird. Wahrend also bei dem vorigen Ver- 
fahren eine Reststrahlenplatte nur als Analysator wirkte, spielt jetzt 
hier eine zweite, gleiche Platte auch die Rolle des Polarisators, der 
aber die Eigentiimlichkeit besitzt, nur die unerwiinschten Wellenlangen 
linear zu polarisieren, wahrend er die Reststrahlen unpolarisiert laBt. 
Man kann also bei diesem Verfahren eine héhere Intensitat der Rest- 
strahlen erwarten. Doch erkennt man auch sogleich einen heiklen 
Punkt der Methode: Der Selenpolarisator beim Einplattenverfahren 
ist infolge der bekannten Dispersionsfreiheit der Substanz ein viel 
besserer Polarisator fiir die kurzwellige Strahlung als eine Reststrahlen- 
platte. Beim Zweiplattenverfahren hat man daher keine so gute 
Ausléschung der kurzwelligen Strahlung zu erwarten. 

Die Apparatur: Ich habe die meisten Versuche mit dem zuerst 
angegebenen Verfahren gemacht, da es nur eine Reststrahlenplatte 
bendtigt und daher das Ausprobieren der giinstigsten Reflexions- 
winkel sehr erleichtert. Als Strahlungsquelle diente ein Auerstrumpf 
(Stehlicht), dann kam die Fallklappe zum Unterbrechen der Strahlung. 
Sie bestand aus einer doppelten Blechschicht. Die Strahlung fiel 
dann auf die Reststrahlenplatte (10:10cm), die auf einem Teilkreis 
aufgestellt war. Darauf folgte der Selenpolarisator, iiber den ich im 
folgenden noch einiges zu sagen habe. SchlieBlich wurde die Strah- 
lung durch einen oberflachenversilberten Hohlspiegel von 20cm 
Brennweite und 10cm Offnung auf das Thermoelement eines Mikro- 
radiometers konzentriert. Die Linge des Strahlenganges betrug 
ungefahr 1,70m, der Strahlenkegel enthielt Strahlen, die gegen den 
Mittelstrahl Abweichungen bis zu 3° hatten. 

Da die Resultate in hohem Mafe davon abhingig sind, welcher 
Grad der Polarisation mit dem Selenspiegel erreicht wird, so muBte 
auf ihn besondere Sorgfalt verwendet werden. Ich habe nach dem 


von Pfund1) angegebenen Muster einen Polarisator gebaut. Er 


besteht aus einem Selenspiegel (6:17cm) und drei oberflachen- 


1) John Hopkins Univ. Cire. 1906, Heft 4, 8. 13. 
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versilberten Planspiegeln. Die Strahlung fillt zuerst unter 68° auf 
den Selenspiegel, dann auf einen zu diesem parallelen Silberspiegel, 
so da8 sie mit einer Parallelverschiebung austritt. Dann folgt ein 
weiteres Paar von zwei unter 45° aufgestellten Silberspiegeln, die die 
Parallelverschiebung wieder riickgiingig machen, so da jeder Strahl 
in unveranderter Richtung und ohne Parallelverschiebung aus dem 
Polarisator austritt. Der Apparat besitzt vorn eine kreisférmige Off- 
nung von 4cm, hinten eine solche von 5cm Durchmesser. Die Mitten 
dieser beiden Blenden bestimmen die optische Achse des Instruments 
und um diese Achse ist die Anordnung der vier Spiegel als Ganzes 
drehbar, so da man jedes beliebige Polarisationsazimut einstellen 
kann. Wenn der Apparat einmal justiert ist, erméglicht er ein 4hn- 
lich bequemes Arbeiten wie ein Nicolsches Prisma. 

Um das Fanktionieren des Polarisators zu priifen, wurde in der 
Reststrahlenanordnung die Reststrahlenplatte durch einen zweiten 
Selenspiegel ersetzt. Das Mikroradiometer hatte ein diinnes Quarz- 
fenster und davor eine Steinsalzplatte, so daB nur der Wellenlingen- 
bereich von etwa 0,5 bis 7u wirken konnte. Der Ausschlag des 
Instruments verhielt sich bei gekreuzten Polarisatoren zum Ausschlag 
bei parallelen Polarisatoren wie 4:1000, woraus sich durch eine ein- 
fache Uberlegung fiir den einzelnen Selenspiegel ableiten 1iBt, daB 
bei einem Reflexionsvermégen von 50 Proz. fiir die eine Komponente, 
die andere Komponente nur zu 0,1 Proz. reflektiert wird. In An- 
betracht des Umstandes, da nicht mit parallelen Strahlen gearbeitet 
wurde, ist dies als ein befriedigendes Ergebnis anzusprechen. 

Uber die Herstellung von Selenspiegeln findet man in der Literatur 
verschiedene Angaben, die aber meist so kurz sind, daf ich glaube, 
eine ausfiihrlichere Darstellung nach meinen Erfahrungen hier folgen 
lassen zu diirfen: Man schmilzt reines, in Stangenform kaufliches 
Selen in einem Porzellantiegel iiber der offenen Flamme unter standigem 
Unmriihren. Es ist ein gréBeres Quantum einzuschmelzen, als fiir den 
gewiinschten Spiegel erforderlich, da beim Gu8 eine ziemlich grofe 
Menge am Tiegel haften bleibt. Ein Zusatz von etwa 1/, Proz. Schwefel 
erwies sich als niitzlich, da das Selen, je reiner es ist, um so mehr 
dazu neigt, in die hier unerwiinschte grau kristalline Form iiber- 
zugehen. Gegossen wird das Selen auf gewohnliches, dickes Spiegel- 
glas, das nach allen Richtungen um mindestens lem gréSer sein mui 
als der gewiinschte Spiegel. Die Platten miissen fiir den GuB in 
einem Luftbade auf 60 bis 70° erhitzt werden und gut horizontal 
liegen. Das geschmolzene Selen hat bekanntermafen die Eigenschaft, 
durch alle Grade wachsender Zahigkeit hindurch in eine glasige— 
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schwarze Masse tiberzugehen (die fiir die Spiegel richtige Modifikation), 
wenn man es ruhig abkiihlen lift. Ist es aber beim Abkiihlen in 
Bewegung durch Umriihren oder dergleichen, so tritt bei einer ziem- 
lich tief unter dem Schmelzpunkt gelegenen Temperatur ein plotz- 
liches Erstarren zu einer hellgranen, porésen Masse ein. Das voll- 
stiindig geschmolzene Selen nimmt man von der Flamme weg und 
liBt es unter Umriihren einige Zeit abkiihlen, wobei sich die zahl- 
reichen Blasen, die es zuerst durchsetzten, verlieren und es eine schén 
glanzende Oberfliche im Tiegel bekommt. Man gieSt es bei még- 
lichst tiefer Temperatur, wo die Zahigkeit schon merklich zagenommen 
hat, aber immer noch bei geniigender Temperatur, da8 es nicht beim 
GuB in die hellgraue Modifikation umschlagt. Ist dies doch geschehen, 
so schmilzt man es noch einmal ein und wiederholt den Versuch. 
Ist das Selen gegossen, wobei es bei richtigen Temperaturverhialtnissen 
eine 4 bis 5mm dicke Schicht bildet, so driickt man die zweite Glas- 
platte (ebenfalls auf 60 bis 70° erhitzt) auf das Schmelzgut, nachdem 
zuvor noch kleine 3,6mm dicke Plattchen auf die Rander der unteren 
Glasplatte gelegt worden sind, um ein zu flaches Zerdriicken des 
Schmelzeutes zu verhindern. Die Plattchen sind sofort nach dem 
Aufpressen der Platte wieder zu entfernen, damit die obere Platte 
bei der Zusammenziehung des Selens nachsinken kann. Zum Ab- 
kiihlen bringt man das Ganze zwischen Metallplatten, die gleichzeitig 
pressen und die Warme abfihren sollen. Nach dem Abkiihlen trennt 
man sehr vorsichtig die Glasplatten vom Selen, indem man ein keil- 
férmiges Instrument zwischen die Glasplatten preBt. Ein Einbringen 
von Wasser zwischen die Platten scheint die Ablésung zu erleichtern. 
Gut gelungene Selenspiegel miissen, wenn man sie unter dem 
Polarisationswinkel durch ein Nicol in gekreuzter Stellung gegen den 
Himmel betrachtet, ein tief dunkles Stahlblau zeigen. Beobachtet man 
auf ihnen viele graue Schlieren, so polarisieren sie das Ultrarot nicht gut. 

Die Versuche: Ich habe Versuche angestellt mit Reststrahlen- 
platten aus FlufSspat (CaF), Steinsalz (NaCl), Sylvin (KCl), Brom- 
kalium (KBr) und Jodkalium (KJ). Der Flu8spat besitzt zwei Rest- 
strahlengebiete bei etwa 22 und 33u. Arbeitet man ohne Fenster 
beim Mikroradiometer, so bekommt man beide Reststrahlengebiete 
gleichzeitig ins Instrument, setzt man ein Sylvinfenster (1,5 mm) ein, 
so erhalt man nur das erste Reststrahlengebiet, weil Sylvin keine 
Wellen linger als 24 durchlaBt, setzt man ein Quarzfenster (0,4 mm) 
ein, so erhilt man das zweite Reststrahlengebiet, weil Quarz keine 
Wellen kiirzer als etwa 30u hindurchlaSt. Steinsalz ergibt Rest- 
strahlen bei etwa 52u, Sylvin bei 63u, KBr bei 83u, KJ bei 94 [- 
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Bei diesen letzten vier Reststrahlenarten war das Quarzfenster im 
Mikroradiometer eingesetzt. 

Die Ergebnisse der Versuche sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt: 


FluBspat 


Reststrahlen 
von un- Sylvin |- Quarz | 
gefiltert gefiltert gener | 


NaCl | KCl | KBr KJ 


Einfallswinkel in | 


Graden ....|| 54 54 b45 4} BS. | 84,5 56,5 58 
Verunreinigungen | | | 

in Prozenten .| 0,69 | 22 | 17,5 18,5 | 40,5 | 79,5 92 
Intensitatd.reinen | etwa / | | 

Reststrahlen. .| 3000 1000 | 50 56 34. | 7,6 4 


Unter der Rubrik Einfallswinkel ist der rein empirisch ermittelte 
giinstigste Refiexionswinkel der Strahlung an der Reststrahlenplatte 
aufgefiihrt. Die zweite Zahlenreihe gibt an, wie viel Prozent an 
kurzwelligen Verunreinigungen die so gewonnene Reststrahlung ent- 
halt. Die Zahlen sind bestimmt durch Messung der Absorption der 
Strahlen in klaren FluBspat- und Steinsalzplatten. Die dritte Zahlen- 
reihe gibt an, wie gro{ ungefahr der Ausschlag des Mikroradiometers 
gewesen ware, wenn nur die reinen Reststrahlen ohne die kur Eee 
Verunreinigungen in das Instrument gefallen waren. 

Zu den Zahlen ist folgendes zu bemerken: 1. Einfallswinkel. 
Es kommt nicht darauf an, genau den angegebenen giinstigsten Winkel 
einzuhalten, vielmehr zeigten die Versuchsreiben, da der Prozent- 
gehalt an kurzwelliger Strahlung nur langsam ansteigt, wenn man. zu 
anderen Winkeln iibergeht. Ich erhielt z.B. beim NaCl fiir gm = 54,50 
22 Proz.; fiir m —= 56° 18,5 Proz. und fiir m = 57,5° 20 Proz. Verun- 
reinigungen und entsprechende Resultate bei den anderen Materialien. 

Ferner ist darauf hinzuweisen, da die hier als giinstigste Hin- 
fallswinkel aufgefiihrten Zahlen alle um etwa 1/, bis 1° kleiner sind ~ 
als die Werte, die man nach der bekannten Formel n = tg fir 
den Polarisationswinkel berechnen wiirde, wenn man fiir bei der 
betreffenden Substanz den Wert nimmt, der etwa zu 4 = 2 oder 3u 
gehért. Dieser Unterschied kann zum Teil hervorgerufen sein durch 
Unsicherheiten in der empirischen Bestimmung des giinstigsten_ 
Winkels, sein konstantes Auftreten glaube ich aber verstehen zu 
kénnen aus dem Umstande, da8 nicht mit parallelen Strahlen, sondern 
mit ziemlich weit gedffneten Biischeln gearbeitet wurde. Die Fres- 
nelschen Formeln zeigen namlich, da8 das Reflexionsvermégen einer 


Substanz stirker ansteigt, wenn man vom Polarisationswinkel zu 


328 Marianus Ozerny, 


gréBeren Winkeln iibergeht, als beim Ubergang zu kleineren Winkeln. 
Infolgedessen mu8 man die beste Gesamtabschwichung einer nicht 
parallelen Strahlung erhalten, wenn man fiir den mittleren Strahl einen 
etwas kleineren Winkel wihlt als den Polarisationswinkel, wie oben 
empirisch festgestellt wurde. Ubrigens ist auch mein fiir den Selen- 
spiegel ausprobierter giinstigster Winkel von 68° um einen halben 
Grad kleiner, als der sonst in der Literatur fiir das Arbeiten mit 
parallelen Strahlen angegebene. 

2. Reinheit der Reststrahlen. Die angegebenen Zahlen sehen 
zunachst nicht sehr befriedigend aus, besonders fiir die langwelligen 
Reststrahlen. Doch ist zu bemerken, da8 bei den Versuchen absicht- 
lich einige wesentliche Kunstgriffe zur Reinigung der Reststrahlen 
unterblieben. So wurde, wie schon angegeben, mit einer Blechklappe 
zum Unterbrechen der Strahlung gearbeitet und nicht die bekannte 
Methode der durchlissigen Klappe benutzt. Uber diese wird im 
Anhang der Arbeit noch ausfiihrlich gesprochen. Ich erwahne hier 
nur, daS sie in ihrer urspriinglichen Form gestattet, die Verunreini- 
gungen auf etwa 1/,) zu reduzieren und in einer etwas veranderten 
Gestalt sogar zur praktisch fast vollstandigen Beseitigung der kurz- 
welligen Verunreinigungen fiibrt. 

Fiir das, was sich mit der alten Reststrahlenmethode erreichen 
laBt, fiihre ich an: Rubens und Hollnagel, Berl. Akad. Ber. 1910, 
S. 30: Reinheit der Reststrahlen bei Verwendung einer durchlissigen 
Klappe aus Steinsalz (!) nach je vier Reflexionen bei Steinsalz und 
Sylvin 2 Proz., bei KBr 8 Proz., bei KJ 20 Proz. Verunreinigungen. 
Mit einer Blechklappe hatten sie also ungefahr die gleichen Resultate 
erhalten wie ich mit der Einplattenmethode. Doch scheinen mir diese 
Angaben fiir die alte Reststrahlenanordnung besonders ungiinstig. 
In einer anderen Arbeit von Rubens‘), wo er schreibt, da8 es ihm 
auf besonders reine Reststrahlen ankam, gibt er an: Wieder mit 
durchlassiger Klappe aus Steinsalz und je vier Reflexionen bei Stein- 
salz und Sylvin weniger als 0,6 Proz., bei KBr und KJ ,,bedeutend 
héhere Werte“ der Verunreinigungen. Das zeigt, daB die mit dem 
Einplattenverfahren erhaltenen Werte, verglichen mit den Resultaten 
der alten Methode, tatsichlich ungiinstiger sind, aber doch von gleicher 
GréBenordnung. AuBerdem ist nochmals zu betonen, da8 durch die 
im Anhang angegebene verbesserte Form der Methode der durch- 
lassigen Klappe die praktische Bedeutung der etwas gréBeren oder 
kleineren Verunreinigungen fast belanglos wird. 


1) Berl. Akad. Ber. 1915, 8. 5. 
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Die Versuche haben ferner ergeben, da8 man mit der Einplatten- 
methode um so reinere Reststrahlen erhilt, je hdher der Politurgrad 
der Reststrahlenplatte ist. 

3. Intensitat der Reststrahlen. Trotz ihrer linearen Polari- 
sation ist ihre Intensitat von ahnlicher Gréfenordnung wie bei den 
Reststrahlen der alten Methode. Es scheint dies zum Teil seinen 
Grund darin zu haben, daS das nach der Einplattenmethode aus- 
gesonderte Reststrahlengebiet etwas breiter ist als die alten Rest- 
strahlengebiete. Ndaheres iiber die Breite weiter unten. 

Die Zweiplattenmethode. Schon oben wurde dargelegt, wie 
man als Variante der Einplattenmethode den Selenpolarisator durch 
eine zweite Reststrahlenplatte ersetzen kann und dann unpolarisierte 
Reststrahlen erhalten muS. Ich habe derartige Versuche durchgefiihrt 
mit den verschiedenen FluBspat-Reststrahlensorten und Steinsalz. Die 
Erwartungen haben sich bestiitigt. Es ergab sich eine wesentlich 
héhere Intensitat der Reststrahlen (etwa das Vierfache wie bei der 
Einplattenmethode). Die Menge der kurzwelligen Strahlung hatte zu- 
genommen, und zwar in solchem Mae, daS der Verunreinigungs- 
Prozentsatz ungefahr unverandert blieb (bei den FluBspat-Reststrahlen 
war er gebessert, beim Steinsalz etwas verschlechtert). 

Die Breite der Reststrahlengebiete. Im vorhergehenden ist 
im wesentlichen immer nur die Rede von der Reinheit der Rest- 
strahlen, es gibt aber noch eine zweite, fiir ihre Qualitét sehr wesent- 
liche Eigenschaft, nimlich die Breite des Wellenlangenbereiches, den 
sie umfassen. Einen vollstandigen Uberblick iiber die in dieser Hin- 
sicht bei den neuen Reststrahlen vorliegenden Verhiltnisse hatten nur 
Messungen mit dem Beugungsgitter ergeben kénnen. Diese fiihrten aber 
bei ihrer bekannten Schwierigkeit iiber den Rahmen der Arbeit hinaus. 
Ich habe aber versucht, mir wenigstens in einem Falle einen Hinblick 
za verschaffen. Bei den FluSspat-Reststrahlen kann man nimlich aus 
ihrer Absorption in verschieden dicken Steinsalzschichten auf ihre Aus- 
dehnung nach kiirzeren Wellenlangen hin und aus ihrer Absorption in 
Quarz auf ihre Ausdehnung nach léngeren Wellen hin schlieBen. Als 
Ergebnis solcher Untersuchungen erhielt ich, daB die nach der Kinplatten- 
methode ausgesonderten FluSspat-Reststrahlen sowohl nach kiirzeren wie 
nach langeren Wellen hin merklich ausgedehnter sind als die nach der 
alten Methode bei drei Reflexionen erhaltenen Strahlen. Das gleiche 
fand ich, wenn auch in geringerem Make, fiir die Zweiplattenmethode. 

Anhang: Uber die kompensierte durchlassige Klappe. 
Rubens hat in einer Arbeit im Jahre 18961) die Methode der durch- 


1) Verh. D. Phys. Ges. zu Berlin 15, 109, 1896. 
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lissigen Klappe angegeben. Der Gedanke derselben ist folgender: 
Wenn man eine Reststrahlung hat, die noch einige Prozente kurz- 
wellize Beimischungen enthilt, so kann man diese kurzwellige Strah- 
lung dem Empfangsinstrument gegeniiber unwirksam machen, indem 
man zum Unterbrechen der Strahlung nicht eine Fallklappe aus Metall, 
sondern aus einem Material benutzt, das die kurzwellige Strahlung 
ungeschwiacht hindurchtreten 148t, wahrend es die Reststrahlen abzu- 
schirmen vermag. Dann fiallt nimlich, gleichgiiltig ob die Platte 
heruntergelassen oder hochgezogen ist, die kurzwellige Strablung 
immer ins Empfangsinstrument und bewirkt lediglich eine konstante 
Nullpunktsverlagerung, wahrend die Reststrahlung beim Hochziehen 
der Klappe voll zur Wirkung gelangt. Der am Instrument beobachtete 
Ausschlag riihrt dann also lediglich von der Reststrahlung her. Als 
Substanzen, die fiir einen solchen durchlassigen Schirm in Betracht 
kommen, sind klarer Fluispat und Steinsalz zu nennen. Diese Sub- 
stanzen lassen die Reststrahlen (linger als 24 uw bei NaCl, linger als 
12 u bei CaF.) itiberhaupt nicht hindurch, wahrend ihre Durchlassig- 
keit fiir die kurzwellige Strahlung nahezu vollstaindig ist (etwa 90 Proz.; 
10 Proz. gehen durch Reflexion an den Oberflachen verloren). Diese 
Durchlassigkeit von nur 90 Proz. hat zur Folge, daB die Methode 
nicht ganz vollstindig funktioniert. Beim Hochziehen der Klappe 
riihrt der Ausschlag nicht blo® von der Reststrahlung, sondern auch 
noch — allerdings nur zum sehr geringen Teil — von der kurz- 
welligen Strahlung her, da deren Intensitét beim Hochziehen der 
Klappe von 90 auf 100 Proz. steigt. 

Nach dem im ersten Teile der Arbeit durchgefiihrten Prinzip 
lag es nahe zu versuchen, die 10 Proz. Reflexionsverluste bei den 
Platten zu vermeiden, indem man sie wieder unter dem Polarisations- 
winkel aufstellt. Die Versuche ergaben, da sich auf diese Weise 
wohl ein Ansteigen der Durchlissigkeit iiber 90 Proz. erreichen 1aBt, 
aber nicht der Wert von 100 Proz. 

Doch fihrten die Versuche auf einen anderen einfachen Weg zur 
Lésung. Man befestige unter der durchlissigen Klappe ein weit- 
maschiges Drahtnetz oder dergleichen, das durch einfache Schatten- 
wirkung und Zerstreuung jede hindurchgehende Strahlung um 10 Proz. 
schwicht. Ist dann die durchlissige Platte eingeschaltet, so erleidet 
die kurzwellige Strahlung 10 Proz. Reflexionsverluste an der durch- 
lassigen Platte, zieht man die Klappe hoch, so kommt das Drahtnetz 
in den Strahlengang und verursacht wieder 10 Proz. Verluste. Infolge- 
dessen Andert sich die Intensitét der kurzwelligen Strahlung beim 
Hochziehen der Klappe nicht und der Ausschlag des Empfangs- 
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instruments riihrt lediglich von der Reststrahlung her. Diese selbst 
wird allerdings beim Passieren des Drahtnetzes ebenfalls um 10 Proz. 
geschwacht, dieser Verlust ist aber gering im Vergleich zum erreichten 
Vorteil. Als Drahtnetz erwies sich als ausreichend ein horizontales 
Gitter von 1 mm dicken Eisendrihten, die in einen Rahmen in 1 bis 
1,5 em Abstand eingesteckt wurden, bis die erwiinschte Kompensation 
erreicht war. 

Etwas ist noch zu bemerken iiber diejenigen Wellenlingen, bei 
denen die durchlassige Klappe zu absorbieren beginnt. Klarer Flub- 
spat z. B. besitzt keine merkliche Absorption fiir Wellen kiirzer als 
Tu, dann folgt ein Anstieg der Absorption, die bei etwa 12 u 
100 Proz. erreicht. Es ist klar, daS man diese wachsende Absorption 
nicht kompensieren kann. Mit einer kompensierten FluBspatplatte 
lassen sich also nur die Wellen kiirzer als 7 w unschidlich machen. 
Experimentell ist dieser Fall aber von geringerer Bedeutung, denn 
bei allen Reststrahlen linger als 30 u benutzt man ein Quarzfenster 
beim Empfangsinstrument und dieses beginnt bereits bei 4 uw zu ab- 
sorbieren und Jat Strahlen zwischen 7 und 30 wu iiberhaupt nicht 
hindurch. Infolgedessen kommt das Gebiet, wo die FluSspatklappe 
zu absorbieren beginnt, iiberhaupt nicht in Betracht. 

Diese Methode der kompensierten, durchlassigen Platte ist eine 
notwendige Erganzung zu dem oben angegebenen LEinplatten - Rest- 
strahlenverfahren, da man erst durch die Verbindung beider Rest- 
strahlen erhalt, die die friiher durch mehrfache Reflexion erzielten 
Reststrahlen an Reinheit mindestens erreichen, wenn nicht ibertreffen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Methode angegeben, um schon mit einer einzigen 
Reststrahlenplatte brauchbare Reststrahlen zu erhalten. Dabei wird 
zur Beseitiguig der unerwiinschten Wellenlangen von der Ausléschung 
zwischen gekreuzten Polarisatoren Gebrauch gemacht. 

2. Es wird die Methode der kompensierten, durchlassigen Klappe 
angegeben, die eine Verfeinerung eines schon bekannten Verfahrens 
darstellt mit dem Zweck, die Reststrablen von geringen Mengen kurz- 
welliger Beimischungen zu befreien. . 


Ich verdanke die Anregung zu dieser Arbeit meinem am 17. Juli 
1922 verstorbenen hochverehrten Lehrer, Herrn Geheimrat H. Rubens. 
Herrn Dr. Hettner bin ich fiir das férdernde Interesse, das er meinen 
Versuchen entgegengebracht hat, zu groBem Danke verpflichtet. 

Berlin, Physikalisches Institut der Universitat. 


Zur analytischen Darstellung zweigipfliger 
Verteilungskurven. 


Von E. J. Gumbel in Heidelberg. 
(Eingegangen am 7. Juni 1923.) 
Es gibt eine Substitution fiir die Variable des Gau8schen Febler- 
gesetzes, das dieses in eine symmetrische zweigipflige Verteilung, 


aber mit vorgeschriebenem Variationsbereich iiberfiihrt. Hat man 
das GauSsche Fehlergesetz in der Form 


dla 
\x 


und fiihrt man eine neue Variable w durch die Substitution 


Rene 
) 


g(x) = 


ig 2% 
cere Oe 
ein, so ist fiir 
i) ol .0 
und fiir 
~ == + 06 i — Tee 8 


d.h. die neue Verteilung ist auf das Intervall —a bis + a beschrankt, 
wobei a > 0 durch entsprechende Wahl des Koordinatensystems 
zu erreichen ist. Die Beschrainkung auf ein endliches Intervall ist 
durchaus sinnvoll. Das GauSsche Fehlergesetz setzt zwar einen 
prinzipiell unbeschrankten Variationsbereich voraus, d. h. bei ge- 
niigender VergréBerung der Zahl der Versuche gibt es keine angeb- 
bare Schranke fiir die auftretenden Fehler. Es gibt aber GréBen, 
die ihrer Natur nach innerhalb fester endlicher Schranken liegen 
miissen, deren Uberschreitung nicht etwa unwahrscheinlich, sondern 
unsinnig ist. Z. B. kann kein Winkel jemals gréBer als 360° werden, 
abgesehen von der trivialen Periodizitat, oder ein echter Bruch, z. B. 
ein Koeffizient, mu8 kleiner als 1 bleiben. 

AuBer der Substitution ist noch zu beachten, daB die Wahr- 
scheinlichkeit der beiden Variabeln in die entsprechenden Intervalle 
zu fallen, die gleiche sein mu. Daf also, wenn w(@) die gesuchte 


Verteilungsfunktion, 
Y(@)do = p(x) dz. 


es 
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Da dx IL 
do — oo’ 
2 a cos? - 
2a 
so ist 

Sey yes 

h \x re 8 

v(o) =— - 

2a @O 70 

cos? —— 

2a 


Bezeichnet man den Wert am Nallpunkt, der die Rolle eines Symme- 
triepunktes spielt, mit Wo, so lautet unsere Verteilungsfunktion 


— h2 tg? eee 
e 2a 
w @ — 7 w \— ae 

( ) 0 1 ’ 

cos? — 

= 2a 

wobei w,) = h Vx 
2a 


Durch diese Bestimmung ist auch der Forderung geniigt, daB 
das Integral iiber den ganzen Variationsbereich gleich 1 ist. 

Dies ist ein dem GauS8schen Gesetz entsprechendes Verteilungs- 
gesetz fiir eine Variable, welche innerhalb der vorgeschriebenen 
Variationsbreite —a bis + a bleiben mu. Untersuchen wir die’ 


: : : oes Co, 
Maxima dieser Funktion, wobei wir das Argument 37 fiir den Mo- 


ment weglassen. 


d : 
Aa 0 = cos’ sin e—?t9? — 2 cos—4 e— 19" tg 
dc 
= cos—? sin e—?*t9’ (1 — h? cos— 2). 
Demnach existieren auSer dem trivialen asymptotischen Extrem 


die Extrema 


und 


Uber die Art der Extrema belehrt die zweite Differentiation, 
wobei konstante positive Faktoren und die Argumente der trigono- 
metrischen Funktionen weggelassen sind 
a = cos—? e—!# (1 — h? cos—?) 

+ 3cos—‘sin? e—??!(1—h®cos—2) Bess 

— 2h? cos—® sin e—””'9” tg (1 — fh? cos—?) 


— 2h? cos—* sin? e— 9, 


E, 
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1. Fiir ow = O ist also 
2 
oa ==), i>, 
d w? 
also ein Minimum bzw. Maximum, solange 
| eee Sl, 
1 
d. h.. solange ap) S 0,886 227. 
2. Fir oa 
== —— arecos) 
os 
ist also 
ay Be 2 2) ph2 —1 
Sir ota alc meee 5 


also ein Maximum bzw. Minimum, solange av, < 0,886 227. 
Demnach hat man, solange 
AW) < 0,886 227, 
ein Minimum bei 
o==0 
und zwei symmetrische Maxima, deren Lage gegeben ist durch die 
_ Beziehung 


eee 

‘i a en ey Vx 
demnach eine zweigipflige Kurve. Fir den Fall aw) = 0,886 227 
fallen alle drei Extrema zusammen in ein Maximum.  Sobald 


aw, > 0,886 227, ist die Stelle o@ — 0 ein Maximum, wogegen die 
Lage der beiden friiheren Maxima imaginar wird. Demnach ist a wo 
ein Kriterium der Eingipfligkeit unserer Kurve. Da. in unserer 
Funktion nur zwei Konstanten auftreten, ist durch die Gré8e der 
Funktion am Symmetriepunkt und den Variationsbereich die Lage 
und GréBe der Maxima festgelegt. Hat man nur die GréBe am 
Symmetriepunkt und die Lage der Maxima, so kann man hieraus 
umgekehrt, falls man die Kurve annehmen will, den méglichen Varia- 
tionsbereich ableiten. Bekannt ist 


cade hyx 
= 2a 9 
und 
¢ a Wo 
o, == — arc cos ——, 
1 
so kann man hieraus das unbekannte a berechnen. Man setze nimlich 
0, 1 é 
2 aie 
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so soll Pe 
Ecos~é = @, Vr Wy, 
was sich durch Probieren leicht auflisen ]ABt. 

Hat man also den Wert der Verteilungsfunktion am Symmetrie- 
punkt und den méglichen Variationsbereich oder die Lage des Maxi- 
mums, so ist damit der Charakter der Kurve vollkommen gegeben. 
Durch das Kriterium der Eingipfligkeit ist dann auch die Frage, ob 
eine gegebene Verteilung durch diese Kurve wiedergegeben werden 
kann, gelést. 

Die bisherige Auffassung war, da8 zweigipflige Kurven entweder 
auf Inhomogenitét des Materials beruhen, also durch geschickte Kom- 
position zweier eingipfliger Kurven darzustellen sind, oder da die 
Zweigipfligkeit nur eine scheinbare ist, nur auf Zufall beruht, und 
daher bei der Darstellung zu verwischen ist. : 

Nach unserer Auffassung braucht eine wesentliche Zweigipfligkeit 
nicht notwendigerweise auf der Inhomogenitét des Materials zu be- 
ruhen. Es kann sich hierbei auch um ein homogenes Material handeln, 
das zufalligen Schwankungen ausgesetzt ist, jedoch derartig, daf hier- 
bei ein endlicher, aus der Natur der betreffenden Erscheinung hervor- 
gehender Variationsbereich vorgeschrieben ist. 
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Ist die Gleitreibung vom Druck normal 
zu den Gleitflachen abhangig? 


Von M. Polanyi und E. Schmid in Berlin-Dahlem. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 29. Mai 1923.) 


Die plastische Dehnung von Kristallen geht durch Gleitung langs 
kristallographisch wichtiger Ebenen vor sich, wobei die Gleitrichtungen 
wieder durch kristallographisch wichtige Richtungen bestimmt sind. 
Die wirkende Zugkraft kann man in bezug auf die Gleitflache in 
eine scherende und eine Normalkomponente zerlegen. Unter der 
Annahme, daf die scherende Komponente pro Flacheneinheit das fiir 
die Gleitung MaBgebende ist, miiBte die zur Aufrechterhaltung der- 
selben nétige Kraft proportional 1/¢os «@ abfallen, wenn % den im Ver- 
lauf der Dehnung immer spitzer werdenden Winkel zwischen der 
Gleitflache und der Kristallachse darstellt. Die GréBe der gleitenden 
Flache bleibt ja, wenn man von den differentialen, durch die Gleitung 
freigelegten Stiicken absieht, konstant?). 

Da die Kraft jedoch im Gegenteil anwachst, wurde ein EKinfluB 
der Normalkomponente ins Auge gefaBt. ‘Eine erste Bemerkung 
dariiber war schon in einer gemeinsam mit H. Mark durchgefiihrten 
Untersuchung iiber die plastische Dehnung von Zinkkristallen gemacht 
worden *). Die Hauptdehnung erfolgt dort durch Gleitung lings der- 
hexagonalen Basisflache und erreicht ihr Ende, wenn diese Flache 
einen bestimmten, temperaturabhingigen Grenzwinkel mit der Kristall- 
achse einschlieBt. (Diese Erscheinung ist dort als ,,Orientierungs- 
‘ bezeichnet worden.) Fir das Auftreten dieser Grenz- 
winkel konnten keine Griinde angegeben werden. Es war nur darauf 
hingewiesen worden, da8 nicht etwa die Normalkomponente zu den 
Gleitflachen, welche durch die Schrigerstellung verkleinert wird, die 
Ursache hiervon ist. Denn durch die gleichzeitige Verfestigung 
wird diese Verkleinerung iiberkomponsiert, so da8 (bei gewéhnlicher 
Temperatur) diese Komponente bis etwa siebenmal so groke Werte 
erreicht, wie zu Beginn der Dehnung. 


“5 6 
verfestigung 


1) Dieses Ergebnis erscheint im ersten Augenblick vielleicht befremdend, 
weil man aus der technologischen Mechanik gewéhnt ist, die maximale Gleit- 
fahigkeit fiir eine unter 45° stehende Ebene zu haben. Dies rihrt jedoch 
daher, daB dort die Formel fiir ein isotropes Prisma abgeleitet wird und daher 
die GréSe der Gleitflache proportional 1/sine« zunimmt. Das Maximum liegt. 
dann'an der Stelle, fiir welche sin«.cos@ den gréSten Wert annimmt. 

*) H. Mark, M. Polanyi u. E.. Schmid, ZS. f. Phys. 12, 58, 1922. 


M. Polanyi und E. Schmid, Ist die Gleitreibung normal usw. 337 


Der siebenmal so starke Zug senkrecht zu den Gleitflichen reicht 
also, wenn der charakteristische Endwinkel erreicht ist, nicht mehr 
hin, die Gleitung fortschreiten zu lassen. 

In dieser Notiz soll nun iiber einige Versuche berichtet werden, 
die unternommen wurden, um festzustellen, ob sich durch Druck 
senkrecht zu den Gleitflachen die Gleitung beeintrachtigen, also eine 
Erhéhung der Elastizitiitsgrenze erreichen laBt. 

Zu diesem Zwecke wurden Sn- und Zn-Kristalle1) unter all- 
seitigem Druck (bis zu 40 Atm.) gedehnt. Die schematische Fig. 1 
zeigt einen Liangsschnitt des wesentlichsten Teiles der Versuchs- 
anordnung. 

A ist ein dickwandiger Stahlzylinder, der an einem Ende den 
Ansatz D fiir die Druckzufiihrung (aus einer CO,-Bombe) trigt. 


Fig. 1. 
Vorrichtung zur Bestimmung der Elastizitaétsgrenze unter allseitigem Druck. 
: (Etwa 1/5 nat. GréBe.) 


Der am anderen Ende aufschraubbare Kopf K tragt starr mit ihm | 
verbunden die Fassung fF, ferner Ausnehmungen fiir ein dick- 
wandiges Glasrohr Gl, iiber welches als Dichtung ein Stiick Vakuum- 
schlauch G gesteckt ist, das sich durch die Wirkung des Druckes 
gegen einen (nicht gezeichneten) aufschraubbaren Ring preBt. Als’ 
Widerlager fiir das Glasrohr und zum Schutz des Beobachters wird 
auf den Kopf schlieBlich noch ein Metallrohr S aufgeschraubt, durch 
dessen Fenster, an dem auch eine Skala angebracht ist, beobachtet 
wird. Im Innern des Zylinders A ist eine Fihrungsstange St be-_ 
festigt, lings welcher die Last Q mit zwei Rollen R, und Rk, 
gleitet. Starr verbunden mit der Last ist die Zugstange Z, welche 
die Fassung F, tragt. Durch Aufrichten des Apparates wird der 
zwischen den beiden Fassungen F, und F, gespannte Draht bean- 
sprucht, wobei die wirkende Zugkraft durch den Neigungswinkel ge- 
geben ist. Line eintretende Dehnung wird durch Wandern der 
Fassung F, gegeniiber der Skala festgestellt. 


1) Die Herstellung dieser Einkristalldrahte erfolgte nach der Ozochralski- 


schen Ziehmethode. Eine eingehende Beschreibung derselben findet sich in der — 


eingangs zitierten Arbeit. 
2 beta 93% 
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Die Versuche wurden nun in der Weise angestellt, da durch 
langsames Aufrichten des Apparates jener Winkel bestimmt wurde, 
bei welchem sich der Draht gerade zu dehnen begann. Durch Senken 
wurde die Dehnung sofort wieder unterbrochen, der Druck geandert 
und neuerlich der Augenblick des Einsetzens der Dehnung festgestellt. 


Tabelle 1. 
Zinn Zink 
q = 0,27 mm? q = 0,31 mm? q = 0,36 mm? q = 0,29 mm? 
Pp a p a p a Pp a 
1Atm. | 10° 1 Atm. 12° 1 Atm] 29° 1 Atm. | 23° 
Pe 1078030" ee 12°45! WAG es 07 30! De ee 22 
20 11 a ve 10 30 Pes 25 ee Se a 380! 
Sa 11 A0 mee 10,30) o:40 2 eee 29 a0 ers 21 
50m il Aes 11, 15 Lea 30. 30 Deady 21 30 
405 32 AC oe 20 30 
| mee: 36 


Tabelle 1 enthalt je zwei Versuchsreihen an Sn- und Zn-Kristallen. 
In der ersten, dritten, fiinften und siebten Spalte ist der Druck p 
in Atmosphiren, in der zweiten, vierten, sechsten und achten Spalte 
der abgelesene Elevationswinkel a angegeben. q ist der Querschnitt 
des Drahtes, der sich wahrend des Versuches nur wenig andert. Aus 
den Werten des Winkels a ist ohne weiteres ersichtlich, daB bei 
beiden Metallen ein Einflu8 des Druckes auf die Elastizitaitsgrenze 
(welche ja durch die dem Winkel « entsprechende Last gebrochen 
durch den Querschnitt gegeben ist) in dem untersuchten Druckbereich 
“nicht besteht. ; 

Da 40 Atm. einen Druck von 413 g/mm? darstellen und 11° 15’ 


einer Belastung von 110g, also einem Zug von 


ii = 354 g/mm? 
entsprachen, war in beiden Fallen der Dehnung von Sn-Kristallen 
unter 40 Atm. diese unter wirklich allseitigem Druck erfolgt, der 
nur in der Drahtrichtung ein Minimum hatte. 

Beziiglich Gleitschichtenbildung zeigte sich ebenfalls bei beiden 
Metallen keine Abweichung von den Verhiltnissen bei normalem Druck). 

Erwahnt sei schlieBlich noch, da8 nach Voigtschen Versuchen *) 
sich die Reiffestigkeit von Kristallen ebenfalls als druckunabhangig 
im Gebiet von 1 bis 40 Atm. ergeben hat. Diese Versuche zeigen 


1) Beziiglich der Gleitlinien an gedehnten Sn-Kristallen muS auf eine in 
Kiirze erscheinende Arbeit verwiesen werden. 


*) W. Voigt, Ann. d. Phys, 58, 43, 1894; 67, 452, 1899. 
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jedoch eine prinzipielle Verschiedenheit von den hier ausgefiihrten, 
wenn man die Annahme macht, dafS das ReiBen dann eintritt, wenn 
die zur Entstehung der ReiSflachen nétige Arbeit in Form elastischer 
Energie verfiigbar ist. Unter dieser Annahme kinnen dann Kraft- 
felder, welche durch das ReiSen nicht entlastet werden, keinen Einflu8 
darauf haben. Die Unabhingigkeit der ReiSfestigkeit vom ‘uBeren 
Druck 148t sich also aus energetischen Griinden voraussehen. 

Diese Uberlegung la8t sich auf die Gleitung nicht ohne weiteres 
iibertragen, weil hier keine freien Oberflachen entstehen. Doch kénnte 
der obige Befund als Fingerzeig dafiir betrachtet werden, da8 auch 
der Gleitungsvorgang energetisch zu behandeln ist, indem an Stelle 
der freien Reifflache die inneren Trennungsflachen treten, die 
(beim Gleiten) zwischen den Gleitschichten auftreten. 

Zusammenfassend kann hervorgehoben werden, daS auSere Drucke 
von der Gréfenordnung, wie sie durch die fiir die Dehnung not- 
wendigen Spannungen hervorgerufen werden, den Gleitvorgang nicht 
beeintrachtigen. Die Gleitfahigkeit 148t sich also nicht als Funktion 
der angelegten Scherungskraft pro Quadratzentimeter der Gleitflache 
und einer vom Normaldruck abhingigen Reibung darstellen. Obwohl 
der Bau der gedehnten Einkristalldrahte (Kristallbander) mit gonio- 
metrischen und réntgenographischen Mitteln als fehlerfrei gefunden 
wurde 1), muS also doch die Verfestigung als eine innere Veranderung 
(Blockierung der Gleitflachen oder dergleichen) aufgefaBt werden. 


Kaiser Wilhelm-Inst. f. Faserstoffchemie, Phys.-chem. Abteilung. 
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Ein neuer 
einfacher Satz in der geometrischen Optik der Linsen’). 


Von Elemér Schwarcz in Wien. 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 12. Mai 1923.) 


Im folgenden werden wir von der chromatischen und spharischen 
Abweichung und der Dicke der Linsen absehen; d. h. es wird sich 
im vorliegenden Falle nur um homogenes Licht, das auf die Linse 
unter sehr kleinem Einfallswinkel auffallt und um nahe der Haupt- 
achse gelegene, d. i. sogenannte Zentralstrahlen und um ideal diinne 
Linsen handeln. 

Es sei S (Fig. 1) irgend ein Objektpunkt, der in der Objektlinie 
bewegt wird; diese liegt in einer konstanten Entfernung G von der 
Hauptachse der festen Linse und ist ihr parallel. 


S. 
q 


ae LO MIME... 


(irsse 


VL pd 


eT 
LLIN SNOOP 


Fig. 1. 


Der zu S gehérige Bildpunkt J bleibt wahrend der Bewegung 
von § stets in derselben Geraden, der Bildlinie, deren Gleichung sich 
nach Fig. 1 leicht darbietet. 

Die rechtwinkligen Koordinaten des Punktes J sind: « = b, y= G 


’ 


und so folgt aus der Figur und der Newtonschen Formel a ;= : 
; 9 
b b pes las the 
oad vs be we f f 
—f-+b 


Dies ist die gesuchte Gleichung der Geraden Fy. 


) Der Ungarischen Akademie der Wissenschaften am 11. Oktober 1920 in — 
ungarischer Sprache vorgelegt vom Herrn Hofrat Prof. Dr. J. v. Froéhlich; er- 
schienen in deren Mitteilungen: Mathematikai és Természettudomanyi 
frtesito 38, 249 bis 254, Budapest 1921. 


— 
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Fassen wir aber den Fall ins Auge, da8 es sich nicht um ein beweg- 
liches Objekt und eine Linse von fester Lage, sondern darum handelt, 
daB die Linse sich auf das feste Objekt zu oder von ihm fort entfernt, 
daB sich also die Linse bei konstanter Orientierung im Raume langs 
ihrer optischen Achse bewegt, so ergibt sich das folgende Resultat: 

Wir bestimmen die Gleichung des Punktes J im rechtwinkligen 
Koordinatensystem 0H, dessen Abszissenachse -(%) gleichfalls die 
Hauptachse der Linse ist, und dessen Ordinatenachse (H) die horizontale 


oem 


TE. 


a 
WY, 


raN 
/) XX 
\V 
/ V 
fi 
/ 
/ 
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Fig. 2. 


Achse in der Entfernung 2f vom Projektionspunkte s des festen 
Punktes S schneidet (Fig. 2). 

Es sind hier € und y die rechtwinkligen Koordinaten des Punktes I. 
Nach Fig.2 und der oben gebrauchten Newtonschen Formel er- 
halt man: 


—§= 00 +t; OC = g—2f, 


deh. ; Fe 

§=b+g9—2f; Ne: aaa yg a 
da 

g = —b+E+2F 
so folgt: 
—t+itf ee 
Ferner, da b:g = (b—f):f, folgt fir 7: 
| feat ae Ae: 
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Die Gleichung f—b = ey: aus (1) ist zu schreiben: 
od sey Levi 
f imma 
wiihrend aus (2) folgt: 
Memb Beh: 
ig G’ 
daraus 
RRS ATS 
aa 5 bere f= 
d.h 
6 Hg 
i Guiek Ceamiaes (3) 


Dies ist offenbar die Gleichung einer Hyperbel, deren Mittel- 
punkt der Ausgangspunkt der. Koordinaten (&, 1) ist. Um diese Gleichung 
auf die Normalform zu bringen, transformieren wir sie auf das Koor- 
dinatensystem, dessen Ausgangspunkt gleicherweise der Punkt O ist, 
dessen Achsen X und Y mit den Achsen ¥ und H den Winkel 
bilden. Sind die Koordinaten des Punktes J im Ebenensystem X 0 Y 
x und y, dann ergibt sich nach Fig. 2: 


—= xcosp—ysing, = wxsing+ycosq, 
daraus 
E71 = asin 9 cos m — y*sin 9 cos p + wy (cos? m — sin? @), 
7? —= x sin? pm + y2cos?g + 2xysing cosg; 


und so folgt nach einigen Kiirzungen aus (3): 


‘ 


x2 sin @ (= gp sin ) __ ¥ cos @ (= 7 B cos ®) 


G f G G f G 
LY ee nee rag 
Pak is ee 


Ist der Koeffizient von oa Nall: ee ae P 
dann erhalt man die Gleichung 


=O: d.h. tig2p= 


~ (= pcosp _ sin? p aoe singeosp , cos?g’ a 
iG G? BSS Gaby 
die der sogenannten Normalgleichung von der Form eae == bh der 


go. b? 
Hyperbel entspricht. Fig. 2 deutet diese Kurve an. . 
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Goniometrische Tabelle. 


Sa a G 
tg 29 = — cos 2 O == —— 29 => ——— 
bi VP + a oo Vere 
: G 
5 sin2m = sin @ cos p TPL Gs 
cost gy == Os? mint 1 — cos 29 
2 
Die Berechnung der Halbachsen a und b. 
1 __ singeosp  sin?g _ ie eg 1 f ei 
erty @  2fypi@ 26 ( fat @2 a) 
d. h. nach Kiirzungen: 
l : 
= 37a VP + @— A); 
as me ee 1 a(t " 
ae a a “typ pet 2 G2 Fre) 


=pqWPTG+A. | 
Die Gleichung der Hyperbel ist demgema’: ¥ : cae 
ee (ifs DSaVA G24 Ahm ORR cnssentlee: ye 


Die Figuren_ fiir Zorstreuungslinsen, 


Sas ae 


gine " Bewegliches eden erehe) Linse: z Dre ore 
baa winieigads > | Tr 3 eae th nire s* a eat wiad 
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Festes Objekt, bewegliche Linse: 


Fig. 4. 


Die Gleichung der Kurve: 
Sts Jee 


i efatts Ga eae 
aN aCe) ase Cy a feet ep) aes a 
Der hier neu ausgedriickte optische Satz kann folgendermaben 
kurz zusammengefaSt werden: die Bildserie eines leuchtenden 
Punktes in fester Lage, die von einer lings ihrer optischen 
Achse beweglichen Linse entworfen wird, stellt eine Hy- 
perbel dar. 

Es ist aber zu bemerken, daB die Gestalt der Bildlinie nicht 
absoluten, sondern relativen Charakters ist, d. h. es wird die Form 
der Bildlinie von der Wahl des Koordinatensystems abhingen, das der 
Becbachtung zugrunde gelegt wird. Und zwar: in allen jenen 
Fallen, wo die relative Geschwindigkeit zwischen Objekt 
und Linse von +1 abweicht, d. h. der Bildpunkt dem Ob- 
jekte und der Linse gegeniiber eine gewisse Geschwindig- 
keit hat, wird die Bildlinie in dem mit der Linse ver- 
bundenen Koordinatensystem immer zu einer Geraden, in 
der zum Objekte verbundenen aber in jedem Falle zu einer 
Hyperbel. Gerade und Hyperbel stellen also verschiedene — 
Koordinatenbeobachtungen einer und derselben optischen | 
Erscheinung, der Bildpunktbewegung, dar. 
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Anwendung der Radiometertheorie von E. Einstein 
auf die Westphalschen Radiometermessungen. 


Von G. Hettner in Berlin. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 7. Juni 1923.) 


Von Edith Einstein?) ist kiirzlich eine bei beliebigem Gasdruck 2) 
giiltige Theorie der Radiometerwirkung aufgestellt worden. Die Ver- 
fasserin erblickt die Ursache der Radiometerkrifte in einer Aniso- 
tropie des Drucktensors des Gases, die durch den im Gase flieSenden 
Warmestrom hervorgerufen wird. Ihre Berechnung fiihrt zu dem 
Ergebnis, da die Normalkomponente des Drucktensors in der Rich- 
tung des Warmestromes g in einem Gase vom Molekulargewicht VM, 
der Dichte @ und der Temperatur 7 um den Betrag 


9 M2q? 
25 oh T? ) 
(9 = absolute Gaskonstante) griéBer, die zum Warmestrom senk- 


rechten Komponenten um denselben Betrag kleiner sind, als der Druck 
des Gases in einem Gebiet riumlich konstanter Temperatur. 

Eine vollstandige und genaue Priifung dieses Ergebnisses ist, wie 
die Verfasserin bemerkt, an den bisher ausgefiihrten Messungen nicht 
moéglich, weil sich aus ihnen der Temperaturgradient im Gase und 
damit die GréBe des Warmestromes nicht genau entnehmen 1laBt. 
Indessen kann man, wie im folgenden gezeigt werden soll, wenigstens 
annaherungsweise die von der Theorie geforderte Abhangigkeit der 
Radiometerkraft vom Gasdruck an den Messungen von W. H. West- 
phal’) priifen. 

Westphal bestimmte den Radiometereffekt fiir einige Gase und 
verschiedene Radiometerkonstruktionen in einem weiten Druckbereich. 
Er fand, daB der Effekt sowohl fiir groBe wie fiir kleine Drucke 
verschwindet, und ein Maximum besitzt, dessen Lage ein wenig von 
der Natur des Gases, vor allem aber von den Dimensionen des Radio- 
meters abhangt. Ist R der Radiometerausschlag beim Drucke p, Ky 
der maximale Ausschlag beim Drucke p,, so ergab sich weiter, daB 
die ,,Radiometerfunktion“, die R/R, durch die Grobe 
P 


z= S 
Po aa 


1) Ann. d. Phys. 69, 241, 1922. 
2) Abgesehen von ganz tiefen Drucken, bei denen die freie Weglinge die 


GréBenordnung der GefaBdimensionen erreicht. 
3) ZS. f. Phys. 1, 92 und 431, 1920; 4, 221, 1921. Vgl. auch W. Gerlaen 


und H. Albach, ZS. f. Phys. 14, 285, 1923. 
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ausdriickt, innerhalb der Versuchsfehler symmetrisch ist in bezug auf 
ihr Maximum bei # = 0 und nicht von der Natur des Gases und 
nur wenig von der Radiometerkonstruktion abhangt. 

Eine strenge theoretische Behandlung des Radiometers in den 
von Westphal und seinen Vorgingern benutzten Formen wird 
erschwert, wenn nicht unméglich gemacht durch die Undefiniertheit 
der zur Absorption der auffallenden Strahlung verwendeten RuB- 
schicht. Eine RufSschicht ist nach J. Stark‘) eine mit nur etwa 
zwei Volumprozenten Kohlenstoff erfiillte Gasschicht. Die optischen 
und thermischen Konstanten einer solchen Schicht sind ganz un- 
bestimmt; auBerdem geht in ihr bei Bestrahlung ein komplizierter 
Austausch von Wirme durch Leitung im Gas und im Kohlenstoff, 
sowie durch Strahlung vor sich, der sich theoretisch wohl nicht er- 
fassen laBt. Bei der Anwendung der E. Hinsteinschen Theorie sind 
wir also auf vereinfachende-Annahmen angewiesen. Trotzdem ergibt 
sich eine gute Ubereinstimmung mit den Messungen; im besonderen 
findet also auch die erwahnte zunachst héchst merkwiirdige 
Symmetrie der Radiometerfunktion ihre theoretische 
Deutung. 

Wir betrachten zunachst das Fliigelradiometer, und fihren so- 
gleich folgende Vereinfachung ein. Die auf die eine Seite des 
Fliigels auffallende Strahlungsenergie werde in einer gegen die Fliigel- 
dicke diinnen Oberflichenschicht absorbiert, und ebenso werde der 
wiederausgestrahlte Teil dieser Energie nur von diinnen Oberflachen- 
schichten auf beiden Seiten des Fliigels emittiert. Bei den von 

Westphal meist benutzten dicken RuSschichten wird diese Annahme 
ein angenihert richtiges Resultat ergeben, zumal es uns nur auf die 
Druckabhangigkeit der Radiometerkraft, nicht auf ihren Absolutwert 
ankommt. Die durch die Bestrahlung hervorgerufenen Temperatur- 
erhéhungen der beiden Seiten des Fliigels seien ¢, und f,. Diese 
sind héchstens von der GréSenordnung von 1°, und daher ist die von 
den Oberflachenschichten durch Strahlung, ebenso wie die durch 
Leitung abgegebene Warme proportional ¢, und f. Die RuBschicht 
war bei einem Teil der von Westphal benutzten Radiometer auf 
einer Glimmerplatte aufgetragen. In diesem Falle ist das Strahlungs- 
vermégen beider Seiten des Fliigels bei Zimmertemperatur etwa gleich, 
naémlich ungefabr gleich demjenigen des schwarzen Kérpers®). Bei 


1) Wied. Ann. 62, 353, 1897. 

*) Glimmer besitzt zwar in dem in Betracht kommenden Spektralintervall 
einen Streifen metallischer Reflexion, der aber sehr schmal und niedrig ist und 
daher die Gesamtemission nicht wesentlich herabsetzen kann. 
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den teilweise als Unterlage verwendeten Metallfolien dagegen ist das 
Strahlungsvermégen der nicht beruBten Seite viel geringer. Die 
Radiometer mit Metallfliigel zeigten aber genau dasselbe Verhalten 
wie diejenigen mit Glimmerfliigel. Der bei einem Teil der Radio- 
meter vorhandene Unterschied im Strahlungsvermégen beider Seiten 
ist also nicht wesentlich fiir das Ergebnis, und wir setzen daher, um 
die Rechnung nicht zu komplizieren, das Strahlungsvermégen beider 
Seiten einander gleich, nimlich gleich S fiir 1° Temperaturerhéhung 
und lem? Oberflaiche. Die von den beiden Seiten pro Grad Tempe- 
raturerh6hung und Quadratzentimeter abgeleitete Warme setzen wir 
ebenfalls einander gleich, namlich gleich Q, indem wir den bei ganz 
tiefen Drucken durch die etwa vorhandene Verschiedenheit der Akkom- 
modationskoeffizienten auftretenden Unterschied vernachlissigen. Ist 
ferner L(t; —t,) die pro Quadratzentimeter von der einen Seite zur 
anderen geleitete Warme und U die von 1 cm? absorbierte auffallende 
Strahlungsenergie, so ist im stationiren Zustand 


U—(S+ Q)t = Lh —h) = (S+ Q) bo. (2) 
Hierin ist, wie sich aus den Zahlenwerten ergibt, 
S<EL und Q<I, (3) 


auch dann noch, wenn das Leitvermégen der Ruschicht nur von der 
GréBenordnung des gewohnlichen Leitvermégens des Gases angenommen 
wird. Aus (2) und (3) folgt 

ae TIA, ' 

VT! 3LS+O 
i= Qt, und 9 = Ob 
die von den Seiten des Fliigels ausgehenden Warmestréme?), so ergibt 
sich die Radiometerkraft pro Quadratzentimeter aus dem Ausdruck (1) 
als Differenz der auf die Vorder- und Riickseite ausgeiibten Krafte 
2 : 2 
= 55 aT OO) = 35 og MH 


Sind 


oder nach (4) 9 ww 072 Q2 (6) 
} R= 95 oo? T22L(S+ 
Ersetzt man die Dichte g durch den ihr proportionalen Druck p, 80 
erhalt man unter Fortlassung aller vom Druck unabhangigen GréSen 
Le p(S4.Q) hp (1 *). a 
Pee Ota D0 


1) Bei mehratomigen Gasen ware hier noch ein Faktor hinzuzufigen, weil 
@ in (1) nur denjenigen Teil des Warmestromes bedeutet, der von der Trans- 
lationsenergie der Molekiile herriihrt. Dieser Faktor fallt. aber schon in (6) 
wieder heraus, weil er nicht vom Druck abhangt. 
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Wir brauchen nun Q als Funktion von p. Fir grobe p nahert 

sich Q einem Grenzwert Q,, fiir kleine p ist 
Q = aép, 
wo é das molekulare Leitvermégen, a der Akkommodationskoeffizient 
ist. Wir setzen nun fiir beliebige Drucke 
a 
Ae mae - 

Eine Gleichung, die man auf die Form (7) bringen kann, ist von 
M. Smoluchowski?) fiir den Fall der Warmeleitung zwischen ko- 
axialen Zylindern abgeleitet worden, allerdings auf Grund sehr ver- 
einfachender Annahmen. Sie ist fiir diesen Fall in vorziiglicher 
Ubereinstimmung mit seinen eigenen Messungen, und namentlich mit 
denen von M. Knudsen?). (7) ist also nicht nur eine sehr plausible 
Interpolationsformel, sondern bis zu einem gewissen Grade durch die 
Erfahrung bestatigt. 

Setzt man (7) in (6) ein, so ergibt sich 


BEF ae) (4a tng) Arte 


worin 
4s), B=7(14+5-), = *.. (9) 


Aus (8) erkennt man, da8 R ein Maximum R, erreicht, bei dem 


Druck 
y= ees 10 


Fiihrt man po in (8) ein aa setzt 


B 
sae 2c, 1 
me (11) 
so wird 
I peng 1 = 
a 46(£ Po 2c), sero vat 
ld PAG rage tic R ~ 2VACO +0), 
also 
R 2(1 
= - vs c) (12) 
0 0 
—+}—192 
Po t Pp ae 
Fiihrt man nun an Stelle des Druckes p die GréBe 
2 == 
Po 


1) Wied. Ann. 64, 101, 1898. 
*) Vel. M. Smoluchowski, Ann. d. Phys. 35, 985 und 986, 1911. 
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als unabhingige Variable ein, so wird die Radiometerfunktion 
Ve 1 So er ae 13 
Ro er = e—* + Dare ne e+ Sof 2 x ( ) 
Sie ist in der Tat symmetrisch in bezug auf,ibr Maximum 
bel « = 0. 
Die Berechnung der in der Radiometerfunktion (13) auftreten- 
den individuellen Konstanten c, sowie des zum Maximum gehérenden 
Druckes py gestaltet sich am einfachsten, wenn man 


2 to? % 
Q. i 
setzt. Dann wird naimlich, wie man aus (9) bis (11) erkennt, 
1 Q 
20 = Sl 
c sin « - sno? 29 ne Bn (14) 


Das Strahlungsvermégen S ergibt sich aus der Stefan-Boltz- 
mannschen Konstante zu 


ER ees 


grad em? 


Die bei groBem Druck abgeleitete Warme Q, ist der gewdéhn- 
lichen Leitfahigkeit & des Gases proportional. Zur Berechnung des 
Proportionalitatsfaktors nehmen wir die Dimensionen des Radiometer- 
gefaBes als groB gegen die Dimensionen des Fligels an. Dann ist 
Q,, die Warmemenge, die von der Flacheneinheit eines Rechteckes in 
ein unendlich ausgedehntes Medium abgeleitet wird, bei einer Tem- 
peraturdifferenz von 1° zwischen dem Rechteck und dem Unendlichen. 
Diesen Wert kann man aus dem bekannten elektrischen Ausbreitungs- 
widerstand?) fiir ein Rechteck berechnen, da ja im stationaren Fall 
die thermischen und elektrischen Stromlinien dieselben sind. Man 
findet fiir die von Westphal meist benutzten Fliigel von 1,8.0,7 cm? 

Q.. == 2,53 k. (15) 

In der Tabelle 1 sind nun fiir die vier von Westphal haupt- 
sichlich untersuchten Gase die Werte von k, € und a, sowie die nach 
(14) und (15) daraus berechneten Werte von ¢ und py zusammen- 
gestellt. Die Werte fiir das molekulare Leitvermégen sind nach der 
Formel von B. Baule2) berechnet, die in den an der Erfahrung prif- 
baren Fallen (Hy, O,, CO.) richtige Werte liefert. Fiir die Akkom- 
modationskoeffizienten a@ sind mangels anderer Messungen die von 
Knudsen 8) fiir stark platiniertes Platin bestimmten Werte eingesetzt. 


1) Vel. Zz. B. Winkelmann, Handb. d. Phys. II, 1, 8. 202. 
2) Ann. d. Phys. 44, 172, 1914. 
3) Ann. d. Phys. 43, 34, 646, 1911. 
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Tabelle 1. Fligelradiometer. 


i fis 
| | Ps ; , 
Po Po Po 
Gas k . 108 | €. 108 a | ¢ |} Dyn/em? | mm Hg | mm Hg 
| 
cal | cal | | ber. | ber. ber. beob. 
Ula 387 Gh al 0,71 1,59 | 44 0,033 0,023 
Luft D (ina HOSur O06) ei s0Gem 36 0,028 0,022 
OOsn te. es BY 8,15) | 10,98 | 1,08 | 22 0,017 0,016 
U\i- set oeaciatn 39 | 1,66 | 14) 1,04 | 46 0,034 0,025 


Neben den berechneten Werten von py stehen die von West- 
phal beobachteten. Man erkennt, da die berechneten die richtige 
GréBenordnung haben; sie sivd im Durchschnitt etwa 25 Proz. héher 
als die beobachteten Werte. Das ist bei dem approximativen Charakter 
unserer Betrachtungen wohl ein sehr befriedigendes Ergebnis. Ordnet 
man die Gase nach der GréBe der po-Werte, so erhalt man bei den 
beobachteten und berechneten Werten dieselbe Reihenfolge. 

Der Verlauf der Radiometerfunktion wird durch Fig. 1 wieder- 
gegeben. Ks zeigt sich auBer der schon aus der Formel ersichtlichen 
Symmetrie eine gute Ubereinstimmung der berechneten und der be- 
obachteten Kurve in einem weiten Druckbereich. Streng genommen 
ergibt sich die Radiometerfunktion fiir verschiedene Gase etwas ver- 
schieden, weil in sie die Konstante ¢ eingeht. Da c¢ jedoch wenig 
variiert und auferdem sowohl im Zahler wie im Nenner additiv auf- 
tritt, sind die Unterschiede im Verlauf der Radiometerfunktion ganz 
geringfiigig, und in der Tat hat Westphal keine auBerhalb der 
Fehlergrenzen liegenden Unterschiede gefunden. Die berechnete 
Kurve gilt fiir Luft, deren c-Wert von dem fiir alle Gase genommenen 
Mittelwert nicht sehr abweicht. Die beobachtete Kurve stellt die von 
Westphal selbst angegebenen Mittelwerte fiir alle seine Messungen 
mit dem Fliigelradiometer dar. 

Wir betrachten schlieBlich noch das von Westphal erfundene 
Quarzfadenradiometer, fiir das die Messungen einen ganz Abnlichen 
Verlauf der Radiometerfunktion, aber eine Lage des Maximums bei 
weit héheren Drucken ergeben haben. Der kreisférmige Querschnitt 
des Fadens macht eine genaue Berechnung der Radiometerkraft kom- 
plizierter. Da aber wieder wegen der BeruSung villige Strenge doch 
nicht zu erzielen ist, wird es bei einem ersten theoretischen Deutungs- 
versuch erlaubt sein, unsere fiir den rechteckigen Querschnitt ein- 


1) Da fiir Luft und fiir Argon keine Messungen des Akkommodationskoeffi- 
zienten vorliegen, ist fiir Luft der fiir Sauerstoff giiltige Wert, fiir Argon der 
Wert 1 eingesetzt. . 


. eo 
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gefiihrten Annahmen und Betracbtungen auch hier anzuwenden. Dann 
bleiben also unsere Formeln (12) und (13) fiir die Radiometerfunktion 
bestehen. Dagegen wird die Formel (15) fiir die bei groBem Druck 
abgeleitete Warme QQ, eine andere. Betrachten wir Quarzfaden und 
Radiometergefai8 als koaxiale Zylinder von den Radien r und r,, so 
wird bekanntlich 


(eenpa ey (16) 


m3 
rIn— 
r 


Wie man durch Einsetzen der Zahlenwerte erkennt, ist jetzt 


Q > S, 
wodurch sich unsere Formeln vereinfachen. Aus (9) bis (11) folgt 
namlich es Ad 
— | Qeo: 248.05 | 
gem Se, py = a7) 


Die hiernach berechneten Werte von ¢ und 9, sowie die beob- 
achteten Werte von pp sind fiir die drei untersuchten Gase in Tabelle 2 


40 


=75 -10 -05 0 +405 +40 +475 =75 70-05 0 705, +40 +45 
— > log wf. abe ag AE. 
. ' Po Po 
Fig.1. Fligelradiometer. Fig.2. Quarzfadenradiometer. 


zusammengestellt. Fiir r, ist der Abstand des Fadens von der Gefab- 
wand eingesetzt. | 
Man erkennt, da8 zwar alle berechneten p.-Werte die richtige 
GréBenordnung haben, daf sie aber nur fiir die Messungen mit grobem 
Fadenabstand r, einigermaSen richtig sind, bei kleinem r, dagegen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XVI. 94 
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Tabelle 2. Quarzfadenradiometer. 


3 Po Po | Po 
Gas r. 10° rt ¢ Dyn/em? | mm Hg mm Hg 
cm cm | hers 2 pamper: ber. | _._beob: 
SSS 
Boek rads gt, ol RO a (04 | 8,5 | 860 OO 0,98 
Luft | 1,25 OI aes 374 0,28 | 0,98—0,99 
: 3,75 0,47 ot @ 9,4 238 | 0,18 0,29—0,33 
i 2,5 1,5 2,5 251 0,19 0,132 
“ 1,65 1,0 3,1 810 | 0,23 | 0,288 
Sen at poe 1,25 0,4 2,9 | 262 0,20 0,725 


erheblich zu klein sind. Offenbar ist die Zylinderform bei kleinen 
Werten von r, keine hinreichende Naherung fiir die Gestalt des 
GefiBes. 

Fig. 2 zeigt den Verlauf der Radiometerfunktion. Die berechnete 
Kurve ist wieder die fiir Luft giiltige, die beobachtete stellt die 
Mittelwerte aus allen Beobachtungen dar, da sich auch hier fiir ver- 
schiedene Gase keine auferhalb der Fehlergrenzen liegenden Ab- 
weichungen zeigten. Sowohl die experimentelle wie die theoretische 
Kurve sind hier flacher als beim Fliigelradiometer. Der Unterschied 
ist aber bei den theoretischen Kurven gréSer als bei den experimen- 
tellen, wodurch die Ubereinstimmung hier nicht so gut ist. Dies ist 
nicht zu verwundern, da ja die Voraussetzungen unserer Rechnung 
beim Quarzfadenradiometer nur eine rohe Anni&herung bedeuten. 


Zusammenfassung. Die Radiometertheorie von Edith Ein- 
stein wird auf die Westphalschen Versuche mit Fliigel- und 
Quarzfadenradiometern angewendet. Die Undefiniertheit der zur 
Strahlungsabsorption nétigen RuBschichten zwingt zu einer angenaherten 
Behandlung. Hs ergibt sich die von Westphal beobachtete véllige 
Symmetrie der Radiometerfunktion und auch eine befriedigende 
Ubereinstimmung in ihrem sonstigen Verlauf. Fiir den Druck, bei 
dem das Maximum der Radiometerwirkung eintritt, erhilt man die 
richtige GréBenordnung. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1923. 
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Kombinationsbeziehungen 
und Terme im Bandenspektrum des Heliums. 


Von A. Kratzer in Minster i, W. 


(Eingegangen am 6. Juni 1923.) 


In einer Arbeit in den Proceedings of the Royal Society 1) hat 
W. E. Curtis Messungen im Bandenspektrum des Heliums veréffent- 
licht. Er teilte darin yon drei Banden bei 6400, 4546 und 5730 A 
die Wellenlangen mit und konnte zeigen, daB die angegebenen Wellen- 
zahlen sich bei den ersten beiden Banden. in einen positiven, Null- . 
zweig und zwei negative Zweige ordnen lassen, wahrend bei der 
Bande 5730 samtliche Zweige doppelt vorhanden sind. AuBerdem 
unterscheiden sich die Banden noch dadurch, daS 6400 und 4546 
nach Rot, 5730 nach Violett abschattiert ist. Auf Grund unserer 
Vorstellungen iiber die Emission der Bandenspektren sind nun zwischen 
den verschiedenen Zweigen typische Kombinationsbeziehungen zu er- 
warten. Curtis priifte diese an seinem Material nach und fand sie 
nicht bestitigt, im Einklang mit unseren Erfahrungen beim Wasser- 
dampfspektrum. Wir wollen hier zunachst zeigen, da8 sich trotzdem 
solche Kombinationsrelationen herstellen lassen, und dann diese zur 
Termberechnung benutzen. = 


Tabelle 1. He 6400A. 


m R (m) @ (m) P! Gm) P(m) 
1 15 666,68 1562377 15 594,39 _ 
zz 94,21 22,50 64,51 15 581,92 
3 720,88 20,64 34,09 52,38 
4 46,44 17,79 03,23 22,75 
5 70,86 14,04 472,08 492,96 
6 93,93 09,43 40,73 62,89 
4 —_— 03,99 — 32,31 
8 th 597,58 ae = 
Se Kombinationsbeziehungen bei He 6400 und 


4546 A. Wie bereits bemerkt, gibt Curtis bei diesen beiden Banden 
vier Zweige an, die er mit Rh, Q, P, P' bezeichnet. In den Tabellen 1~ 
und 2 geben wir die Wellenzahlen nach Curtis mit abgednderter 
Numerierung wieder und bemerken, daB der P-Zweig wesentlich 
schwiicher als die anderen ist. Die Bégriindung dafiir, daS Curtis 


1) Proc. of Roy. Soc. (A) 101, 38, 1922. 
24% 
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Tabelle 2. He 4546 A. 


m R(m) @ (m) PF’ (m) P (m) 
———— 2 a = 
1 | | 22 084,15 21992,21 | 21963,20 — 
2 | 60,54 =| 90,20 | 32,35 — 
3 85,15 86,75 00,56 a 
4 : 108,34 | 82,00 867,63 21 903,2 
5 i 29,38 =| 75,90 | 33,92 873,42 
6 | 48,79 | 67,96 799,55 42,36 
7 ae . 58,80 64,04 =| 10,25 
8 — 47,56 27,79 777,19 
9 | _ | —_ ~ / 43,10 
Tabelle 3. 
_ R(m—1) — Y¥(m) ll ayes _ pr (m) 
6400 4546 6400 4546 
|. 
1 ae a 29,38 29,01 
2 44,18 43,95 | 57,99 57,85 
3 73,57 / 73,79 86,55 86,19 
4 103,09 | 103,15 | 114,56 114,37 
5 132,40 | 132,44 141,96 141,98 
6 161,43 161,42 168,70 168,41 
a 189,94 189,99 | _ 194,76 
8 TH = _ 219,77 


trotzdem R, Q und P einander zuordnen méchte, liegt darin, daB bei 
seiner Darstellung R, Q@, P einen gemeinsamen Ausgangspunkt zu 
haben scheinen, wibhrend P’ eine Sonderstellung zukommt. In der 
Tabelle 3 haben wir die Differenzen 

BIN Galle : (1) 
sowie Q(m) — P'(m) (2) 
fiir beide Banden gebildet und die entsprechenden Werte nebenein- 
andergestellt. Der Vergleich zeigt, daB die hier berechneten GréBen 
bei beiden Banden innerhalb der MeSgenauigkeit gleich sind. Wir 
miissen daraus schlieBen, daB die Banden 6400 und 4546 einen Term 
gemeinsam haben. Sie gehéren notwendig zum gleichen Anfangs- 
oder Endzustand der Heliummolekel und unsere Differenzen (1) und 
(2) diirfen nur Terme dieses gemeinsamen Zustandes enthalten. Wir 
nehmen fiir das Folgende zunachst willktirlich an, der gemeinsame 


Zustand sei der Endzustand. Dann kénnen wir in voller Allgemein-— 


heit ansetzen: 
6400A: R(m—1) = X(m)— fi(m), 


Q (m) = X(m) — fo(m), (3a) 
P'(m) = X(m) — f3(m). 


— —- 
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Fiir unsere Differenzen liefert dieser Ansatz: 
R(m— 1)— Q(m) = fa (m) — fi (m), (la) 
Q (m) — P'(m) = f3(m) — f2(m). (2a) 
Wir muBten dabei in allen drei Zweigen fiir den Anfangsterm 
denselben Wert einsetzen, da er nur dann in der Differenz heraus- 
fallt. Ebenso setzen wir bei 


45 6A: R(m—1) = Y(m)— fi(m), 


Q (m) = Y(m) — fo(m), (3b) 
P'(m) = Y(m)— film). J 
In gleicher Weise kommt 
R(m—1) —Q(m) = fi(m) — fi (m), (1b) 
Q(m)  — P'(m)= fs(m) — fa (m). (2b) 


Wir sehen, daS unser Ansatz den empirischen Kombinations- 
beziehungen geniigt. ; 

Unser niachstes Ziel soll nun sein, zu entscheiden, ob wir not- 
wendig-als gemeinsamen Term den Endzustand wahlen muften, und 
ferner Beziehungen zwischen den Termen fj, fs, f; aufzudecken. Aus 
den Zahlenwerten der Tabelle 3 lesen wir zunachst ab, daB die Dar- 
stellung in erster Naherung gilt: 

R(m— 1) —Q(m) = (m — 4). 29,3, (4) 
Q (m) — P'(m)= m. 29,3. (5) 

Hier ist zu bemerken, da{ die Numerierung natiirlich nicht fest- 
liegt, so daB sie sich um einige Einheiten verschieben kann; dagegen 
ist die relative Beziehung zwischen (4) und (5) eimdeutig, da @(m) 
in beide Ausdriicke eingeht. Die GréSen (4) und (5) miissen nun 
die Differenzen zweier Terme sein. Auf Grund theoretischer Uber- 
legungen‘) wissen wir, daB das wesentliche Glied eines Bandenterms 
fiir zweiatomige Molekiile immer die Form hat: 


f (m) = B.(Ym?—o?—e)?+..., (6) 
die sich fiir nicht ganz kleine m in erster Naherung reduziert auf 
f(m) = B(m—e)+-.- (62) 


Wir machen jetzt die plausible Annahme, die durch die nach- 
folgende Rechnung bestatigt wird, da8 in f,, fs, fz die Konstante B 
wenigstens ungefahr den gleichen Wert hat. Dann gilt 
fa (m) — fi (m) = B[(m —é,)° — (m — é,)?]+--- aoe 
ENE 5 


1) H.A.Kramers und W. Pauli, ZS. f. Phys. 13, 351, 1923. A. SET 


Ann. d. Phys. 71, 72, 1923. 
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Eine entsprechende Formel erhalten wir fiir die Differenz fs (m) 
— fi(m). Benutzen wir nun die empirischen Beziehungen (4) und (5), 
so kommt: 


(m —3).29,8 = (4 —4)-2B.(m—95"), (8) 


m.29,3 = (é5—62)-2B.(m— 2). (9) 


Aus diesen Beziehungen lesen wir ab: 
&+&=1 | 4 2B == 09,8, 


&1 — &y == €g — &g 


ll Il 


é§ = —tf 
Die Terme werden also in erster Naherung: 
fi(m) = B(m— 3 4 = Bom—14$-3P ++ = A (m—), 
fi(m) = B(m—3)9 4. | = f, (m), 
fa(m) = Bim +7)? = fi (m). 
Wir bekommen so als vorlaufige Darstellung an Stelle von (3): 
R* (m — 1) = F* (m)—f, (m—1) 4+, 
Q* (m) = F* (m) — fa(m) +, (10) 
P™(m) = F* (m)—fi(m) +, 


f,(m) = Bmp ete, ent, 
fa(m) = B(m—e)?+---, Br 29,3. 

Hatten wir bei (3) einen gemeinsamen Anfangszustand fiir beide 
Banden angenommen, so hatte die analoge Rechnung bei B zu einem 
negativen Vorzeichen gefiihrt, was mit der Bedeutung von B nicht 
vertraglich ist. 

Wir gehen nun dazu iiber, den Anfangsterm F*(m) zu bestimmen. 
Zu diesem Zwecke bilden wir nach (10): 

BR (m) — P'*(m) = F*(m + 1)— F*(m) = 4F*(m). (11) 

Die Zahlenwerte haben wir fiir beide Banden in der Tabelle 4 
berechnet. ; 


Tabelle 4. 
4F(m 
* (m) 
6400 4546 
i 72,29 70,95 
2 29,70 128,19 
3 86,79 184,59 
4 243,21 240,71 
5 298,78 295,46 
8 353,20 349,24 


wT 
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Nach (6) und (6a) ist theoretisch fiir 4 F(m) zu erwarten: 
F(m + 1)— F(m) = B[(m—e 4+ 1)2?— (m— é)2] 4... 
= 2mB+ B(1—2e)4+.-. (12) 
Aus den Zahlenreihen der Tabelle liest man ab, daB fiir 47 F (m) 
angenahert die empirische Darstellung gilt: 
6400 A: 4F(m) = 57,lm+146-+--., 
4546A: AF (m) = 57,0m+140+-.. 
Der Vergleich mit (12) gibt: 
6400A: B~ 2885, ¢~ 
4546A: B~ 25,5, gx 
Die Zahlenwerte sind dabei nur ungefahr festgelegt, insbesondere 
ist der rationale Wert { nicht gesichert. Eine genauere Bestimmung 
wiirde bei den wenigen Daten doch kein einwandfreies Ergebnis 
liefern, weshalb wir darauf so lange verzichten, bis weiteres Material, 
das die von Curtis nicht eingereihten und auch nicht mitgeteilten 
Linien der Bande mit heranzieht, eine sichere Berechnung gestattet. 
Der P-Zweig mu nun offenbar zu einem anderen Anfangsterm ge- 
héren, der sich méglicherweise zu dem von uns bestimmten Term 
F'(m) ebenso verhalt, wie die Terme f,(m) und f,(m) zueinander. Wir 
wollen diese Frage spiter nochmals behandeln und uns jetzt der 
Bande 5730 zuwenden, wo die Verhialtnisse sich sehr iibersichtlich 
gestalten werden. . 
§ 2. Die Kombinationsgesetze bei der Bande 5730 A. 
Wir geben zunichst in der Tabelle 5 die Wellenzahlen der Bande 
nach Curtis. 


Ny 
a ’ 
Les 


| ele 
s 


Tabelle 5. He 5730 A. 


m || R(m) R'(m) Q (m) Qs (m) P(m) P'(m) 
=< 
1 || 17483,47 | 17 467,30 2 17 437,94 = = 
2 517,03 99,38 | 17 439,36 41,31 | 173893,96 | 17 381,38 
3 52,44 532,44 43,38 46,00 67,74 56,86 
4 89,67 65,92 49,41 51,50 42,91 34,94 
5 628,28 99,20 57,35— 57,35 19,23 15,47 
6 67,81 631,59 67,30 62,85 296,00 298,37 
7 707,23 62,58 77,70 = 72,98 83,16 
8 — 91,38 89,10 = 49,72 69,35 
9 a = iw a 25,81 56,28 
10 = = a ees 01,12 48,12 — 
11 = me = = 175,46 7 


Fiir diese Bande gelten nun die Kombinationsgesetze: =e 
Qi (m + 1) + Qo (m) = R(m) + P(m + 1), (13) 
Qs (m) + Qa(m) = Ri(m) + Pm). (14) 
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Man geniigt ihnen durch den Ansatz: 
R(m) = F,\(m+1)—fi(m) +, PB! (m) = F,(m)— fim) +, 
P(m) = F,(m—1)—fa(m) +, RB’ (m) = F,(m) — f, (m) +’, ¢ (15) 
os tet) — )h 2 G) Ho lOg) Saan eG OLAah 
Dieser Ansatz liefert nun folgende Beziehungen: 
R (m) — Qa (m) = Q,(m+1) — P(m+1) = Fi (m+1)— F,(m), (18a) 
B (m) — Q, (m +1) = Qy(m) — P(m+1) = fy (m4+1)—f, (m). (13d) 


R'(m) — Q, (m) = @Q, (m) — P’ (m) = F,(m) — F,(m), (14a) 
Bi(m) —Qo(m)  =Q,(m)—P/(m) =f, (m) —fs (m). (14b) 
R (m) — P' (m) = F,(m+ 1)— F, (m) = JF, (m), (16a) 
Ri (m+ 1) — P(m+1) = Fy(m+ 1) — F,(m) = 4 F, (m). (16b) 
R(m)—P'(m 41) =f, (m+ 1—A == 44, (m), Ta) 
R'(m)—P(m+1) = fy (m4+1)—fy (m) =A fy (m). ——(1TD) 


Die hier angeschriebenen Differenzen sind in den Tabellen 6 
und 7 berechnet. Wir iiberzeugen uns zunachst von der Giiltigkeit 
der Gleichungen (13a) und (14a), die mit (13) und (14) Aquivalent 
sind. Sodann gehen wir dazu iiber, die Termberechnung durchzu- 
fiihren. Zu diesem Zwecke stellen wir eine vorliufige Uberlegung 
an, die ganz analog der ist, die im vorigen Paragraphen zum Ziele 
fiihrte. Aus der Tabelle 6 ist zu entnehmen, daf die empirischen 
Beziehungen gelten: 

Fy(m)  —F,(m) = m.30,0+---, (18) 
F, (m+ 1) — F, (m) = (m + 4).30,0 +.--- (19) 
Mit dem Ansatz 
F, (m) = B(m—a)?+--, 
F,(m) = B(m— &)2?+--:- 


kommt: 


Fx(m)— Film) = 2Bl—e) (m+ 954) 4-0, (18a) 
Fy(m +1) — Fa(m) = 2B(L+e— 6) (m+ p— 959) 4... (190) 


Der Vergleich von (18), (18a), (19), (19a) zeigt: 


é& +e = 0, 2 B(é&, — &) = 30. 
é&+& = 0, 2B(1 + & —&,) = 30. 


Die Auflésung der linearen Gleichungen gibt: 


it) ae 
&§=7 &=—i, B= 30. 
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Wir kénnen nun noch eine Kontrollrechnung ausfihren, indem 
wir A F(m) = F(m+ 1)— F(m) = B+2B(m—e)+--- 
berechnen. Mit unseren vorliufigen Zahlenwerten kommt: 

AF, (m) = 2Bm+ B(1 —2¢,) = 60.m+ 15+ --,, 
A F,(m) = 2Bm-+ B(1—2&) = 60.m+ 45+--- 
Der Vergleich mit Tabelle 6 zeigt hinreichende Ubereinstimmung. 


Dieselben Uberlegungen fiihren mit Hilfe der Zahlenwerte von 
Tabelle 7 zu dem vorlaufigen Ergebnis, daf 


film = dim Dt 1, _ ng 
fa(m) = b(m+ jp —--- J 
ist. Nach diesen vorlaufigen Feststellungen kénnen wir nun den Ver- 
such machen, eine genauere Berechnung der Konstanten auszufiihren. 
Als theoretische Formel wurde friiher!) beim Fehlen einer Prazession 
abgeleitet: 


Tg el a tiga = 

Fy; (m) = B(m + 9)? — B(m + et + 

Hier war f eine ee ee mit der Bedeutung 
B==48- ent (20a) 


wo v° die Frequenz der Kernschwingung war und é das resultierende 
Impulsmoment der Elektronenbewegung senkrecht zur Kernverbin- 
dungslinie. Fiir ¢ hatte sich bei den Zn-, Cd-, Hg-Banden eine 
rationale Zahl (0, 7, 4) ergeben. Die GréSe @ war hiervon ver- 
schieden, da in das quadratische Glied noch ein lineares Glied formal 
hineingezogen war. An und fiir sich war auch noch ein Glied dritter 
Ordnung, das aus der Wechselwirkung zwischen Elektronenbewegung 
‘und Rotation stammt, zu beriicksichtigen, doch kam sein Einflu8 bei 
den bisher untersuchten Banden zahlenmaBig nicht in Betracht. Rech- 
nerisch kénnen wir dieses Glied in den Ausdruck vierter Ordnung 
hineinnehmen; dies hat dann zur Folge, daB die Bedeutung von ¢ 
verwischt wird und é€ nicht mehr rational zu sein braucht. Uber 6 
ist zu bemerken, da es wegen des groBen Wertes von B bei Helium 
wesentlich gréBer erwartet werden mu, als bei anderen Molekiilen. 
Mit dem Ausdruck (20) bilden wir nun: 


A F,(m) = 2B(m— 9) + B—4B(m—<)8—6 B(m—«)?—4 B(m—«)—p+--- 
4 F,(m) =2B(m+ @) + B—4B(m+ )3—6 B(m+e)?-4B(m+e)—B+--- 


1) Ann. d. Phys. 71, 72, 1923, 
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Die Summe der beiden Ausdriicke wird etwas einfacher und ergibt: 


4 F,(m) + 4 F,(m) = (2B — 12 B e2)(2m+ 1) — 28 (4ms (21) 
+ 6m?-+ 4m + 1). 


Ebenso kommt 
F,(m) — F, (m) = (4Bo — 8B e2).m— 8 Bem’. (22) 
Aus den Zahlenwerten der Tabelle 6 lassen sich nun nach der Methode 
der kleinsten Quadrate die Unbekannten in (21) und (22) bestimmen. 
Die Rechnung gibt: 
B = 0,011 792, 2B—12Be — 60,3842, 
8 Be = 0,079 523, 4 Bo — 8B = 30,3403. 
Daraus findet man: 
oes Ree 9, & = 0,843, | (23) 
= 30,2424, o = 0,2513. | 
Genau das gleiche Verfahren fiihrt mit Hilfe der Zahlen der Tabelle 7 
zu den Konstanten des Endterm f(m): 
B= 0,008124, «= — ies (24) 
b = 29,282 8, o = — 0,2478. 

An diesen Zahlenwerten ist besonders bemerkenswert die starke 
Abweichung der é-Werte von dem rationalen Wert {, den man aus 
dem vorlaufigen Wert von 9 erwarten konnte. Der Grund hierfiir 
kann darin liegen, daf8 bei Helium wegen des sehr grofen Wertes 
von B das oben besprochene Glied dritter Ordnung einen starken 
EinfluB geltend macht. Doch ist dies nicht die einzig mégliche Er- 
klarung. Wenn zur strengen Darstellung ein Term (6) notwendig 
ist, so kénnte dies ebenfalls auf die héheren Glieder von EinfluB 
sein und die Abweichung veranlassen. Wir méchten jedoch der 
ersten Deutung den Vorzug gewahren. Da bei unserer Berechnungs- 
methode zur Bestimmung von @ der Wert von é mitbenutzt wurde, 
ist der Zahlenwert von g etwas unsicher; immerhin scheint die Ab- 
weichung vom Wert } reell za sein. Die GréBenordnung von 6 
ergab sich richtig. Nach (20a) berechnet sich aus 6 und B die 
Kernschwingungsfrequenz zu 3000 cm}, also sicher nicht zu klein. 

vy? ~ 3000 em—!}. 
Wir werden spiter noch Gelegenheit haben, diesen Wert mit einem 
anderweitig bestimmten zu vergleichen. 

Es bleibt noch iibrig, den Beweis fiir die Zulassigkeit der Dar- 
stellung (15) mit unseren Termwerten dadurch zu vervollstandigen, 
daB wir nachweisen, da& ein einziger Wert v’ fiir alle Zweige zur 
Darstellung ausreicht. Zu diesem Zwecke wurde aus samtlichen 
gemessenen Linien bis zu m = 8 mittels der Konstanten (23) und (24) 
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nach (15) die Gréfe v’ berechnet. Die so gefundenen etwa 40 Werte 
stimmen alle gut miteinander iiberein. Als Mittelwert ergab sich 
daraus vy! = 17 436,64. (25) 
Wir stellen in der Tabelle 8 nun die hieraus nach (15) riickwarts 
berechneten Werte den beobachteten Werten zum Vergleich gegeniiber. 


Tabelle 8. 

i Ki (m) R’(m) Q1 (m) 

beob. | ber. beob. | ber. beob. | ber. 

= T . | 

1 | 17483,47 | 17 483,53 || 17 467,30 | 17 467,29 | 17 437,02 
2 | 517,03 517,18 99,38 | 99,30 || 17 a 36 39,25 
3 | 52,44 52,68 532,44 | 532,34 43,38 | 43,45 
Ze D 89,67 89,70 65,92 | 65,87. | 49,41 | 49,58 
“ Qa(m) P(m) P’ (m) 

beob. | ber. beob. | ber. beob. | ber. 
1 17 437,94 17 438,29 == — = 17 408,03 
2 41,31 41,45 || 17393,96 | 17394,00 || 17 381,38 381,40 
3 46,00 45,93 67,74 67,73 56,86 57,05 
4 51,50 51,35 42,91 42,88 54,94 35,06 


Wenn man beriicksichtigt, daB die berechneten Werte aus einer Formel 
gewonnen sind, die notwendig systematische Fehler gibt, da héhere 
Entwicklungsglieder nicht beriicksichtigt sind, so ist die Uberein- 
stimmung durchwegs.als gut zu bezeichnen. Auffallend ist die groBe 
Abweichung bei Q, (1). Da wir nun wissen, da8 sich die Abweichung 
der Formel (6) von (6a) gerade bei kleinen Werten von m AuBert, 
lohnt es sich zu tiberlegen, ob diese Abweichung auf einen Term (6), 
also das Vorhandensein eines Impulsmomentes um die Kernverbin- 
dungslinie hindeutet. 
Zu diesem Zwecke bilden wir nochmals den Ausdruck 


Qo(m) — P'(m) = F,(m) — F,(m), 
wo wir jetzt fiir die Terme den Ausdruck (6) einsetzen und gleich 
die Wurzel nach 62 entwickeln. Wir gehen also aus von: 
62 
F(m) = B{(m—e+ 4 2 +...], 
Fiir die Differenz kommt nun: 


F, (m) — F, (m) = 2B (0, — 02)(m an of es) + B(6,2 — 6,2) 


6.2 Ons 6x2 
BOR i ee 


Kombinationsbeziehungen und Terme im Bandenspektrum des Heliums. 363 


Nach unseren Zahlenbestimmungen war 


0 =—=—0 = +0~7; 
so daB sich ergibt: / : 


F,(m) — F,(m) = 40B.m+2Bo oat ass at Boho) 


Aus der Tabelle 6 ist nun zu entnehmen, daB die Abweichung der 
Differenz F,(m)— F,(m) von der Formel (22) innerhalb der Beob- 
achtungsgenauigkeit nicht feststellbar ist, sie ist héchstens von der 
GréBenordnung 0,1. Fiir m = 1 ergibt sich wegen 2Bo = 15 dann, 
falls 6; ~ 6, genommen wird: 

6< 0,1. 


Die Annahme 6, ~ 6, war berechtigt, weil sonst das konstante 
Glied B(6,?— 6,) sich bei beliebigen Werten von m geltend machen 
miiBte. Wir kénnen also schlieBen: Bei den in Frage kommenden 
Heliumbanden hat das Molekiil mit groSer Wahrscheinlichkeit kein 
Impulsmoment um die Kernverbindungslinie, jedenfalls ist ein 
etwa vorhandenes Impulsmoment kleiner als 0,1.h/22. 

Was das Impulsmoment senkrecht zur Kernverbindungs- 
linie: anlangt, so l4%t sich nicht mit Bestimmtheit seine GréBe an- 
geben. Der Wert von @ 1a8t es wahrscheinlich erscheinen, dai das 
Impulsmoment den Betrag }-h/22 hat. Da aber in das quadratische 
Glied in (20) auch noch das lineare Glied, das wir an anderer 
Stelle mit 
+0 (m + é) 
bezeichnet hatten, eingeht, so ist dieser Zahlenwert nicht sichergestellt. 


§ 3. Zusammenhang zwischen den Banden 6400, 4546 und 
5730 A. Unsere bisherigen Feststellungen haben ergeben, daS die 
Banden 6400 und 4546 den Endterm gemeinsam haben. Der Anfangs- 
term zeigt in beiden Banden dasselbe Verhalten, so da wir als 
ziemlich sicher annehmen diirfen, daB beide Banden dem gleichen 
System angehéren und daB sie sich nur dadurch unterscheiden, dab 
die Anfangszustinde bei gleicher Elektronenkonfiguration zu ver- 
schiedenen Schwingungsquantenzahlen gehéren. Dabei muB die Bande 
4546 der groBeren Schwingungsquantenzahl zugeordnet werden. Auf 
Grund theoretischer Uberlegungen1) muS dann der Koeffizient B bei 
- dieser Bande den kleineren Zahlenwert haben. Diese Forderung wird 
durch die empirischen Daten, die wir am Ende des ersten Paragraphen 
bestimmt haben (Beso = 28,85, Bassas == 28,5), erfiillt. 


1) Ann. d. Phys. 67, 141, 1922. 
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Wir berechnen nun die Wellenzablen der Schwingungslinien v’, 
auf die die beiden Banden iiberlagert sind. Es ergibt sich aus den 
friiher gefundenen Termwerten nach (10) 


bei 6400 A: v’ = 156239, 
» 4546A: v’ = 21 992,75. 
Als Endterm wurde bei dieser Berechnung aus einem spiter an- 


zugebenden Grunde der f-Term der Bande 5730 benutzt. Diese beiden 
Schwingungslinien miissen sich nach unserer Deutung darstellen durch: 
v' = v, + n,v,°(1 — a, n,) — Const, 
wobei die beiden Banden sich durch die Werte von 7, (mi, 7) unter- 
scheiden. Als Naherungswert von v,° berechnen wir 
(nj — ny) v,° = 6369. 

Wir schlossen friiher aus dem Zahlenwert von f, daB v° ~ 3000 
ist. Daraus folgt, daB nj— ny gleich 2 anzunehmen ist. Dies fiihrt 
dazu, da wir zwischen 6400 A und 4546A noch eine Bande des 
gleichen Systems erwarten, die aber bisher nicht analysiert ist. 

Wir fragen uns nun noch, wie sich die Bande 5730 zu den 
beiden anderen verhalt. Ein Vergleich der Tabellen 3 und 7 zeigt, 
daB die Werte R(m+ 1)— Q@(m) der Banden 6400 und 4546 inner- 
halb der MeBgenauigkeit tibereinstimmen mit den Werten 

R(m+ 1) —Q(m +1) 

bei 5730, und daB ebenso Q(m) — P’(m) zusammenfallt mit Q, (m)—P'(m). 
Dies besagt aber nichts anderes, als dai alle drei Teilbanden 
dieselben Terme im Endzustande haben. Dagegen lehrt ein 
Vergleich der Anfangsterme F(m), daB die Bande 5730 nicht blo& 
durch den Schwingungszustand von den beiden anderen verschieden 
ist, da der Wert von B bei 5730 nicht in den Gang der beiden 
anderen Werte hineinpaBt. Im Anfangszustand ist also auch die 
Elektronenkonfiguration verschieden, so daB wir es hier mit zwei 
verschiedenen Bandensystemen des Heliums zu tun haben, was 
sich schon 4uBerlich darin zeigt, daB beide Banden verschiedenen 
Charakter haben. 

Der Vergleich von (10) mit (15) zeigt, daB im System 6400, 
4546 die gleichen Zweige wie bei 5730 auftreten, aber nur zum Teil; 
es sind lediglich die zum Anfangsrotationszustand F',(m) gehérenden - 
Zweige da. Nun bleibt noch der schwache P-Zweig in diesen Banden 
unerklart. Die Vermutung, daB er zu einem der tibrigen Zweige aus 
der Bande 5730 analog ist, wird durch die Rechnung nicht bestitigt. 
Bildet man analog wie dort zu F,(m) einen Term F,(m), so gibt es 
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keine Kombination F,5 > fis, die die Frequenzen des Zweiges liefert 
so dafS wir die Deutung dieses Zweiges nicht geben kénnen. 

Zum Schlusse soll noch eine kurze Bemerkung iiber die Aus- 
wahlregeln gemacht werden. Die Darstellung (15) zeigt insofern 
eine RegelmaBickeit, als beim Ubergang von F, auf f, die Quanten- 
springe + 1,0 zugelassen sind, beim Ubergang F, — f, sind dagegen 
nur die Spriinge — 1,0 erlaubt. Eine derartige Regel ist modellmaBig 
verstandlich, wir brauchen blo8 anzunehmen, da8 die beim Elektronen- 
sprung emittierte Frequenz zu einer Rotations bewegung des Elektrons 
korrespondenzmibig gehért!). Die beiden Falle F, und F, unter- 
scheiden sich dabei durch das Vorzeichen dieser Rotationsbewegung 
bezogen auf die Richtung des Gesamtimpulses. Zu diesen vier Zweigen 
kommen nun noch zwei Nullzweige F, > f, und F, > f,. Bei dieser 
Auffassung bleibt nun allerdings hier im speziellen Fall die Schwierig- 
keit, daB der Ubergang F’, > f, einen Ubergang von gleichsinniger 
Elektronenbewegung zu ungleichsinniger (bezogen auf die Richtung 


’ 


des Gesamtimpulses) darstellt. Hier kann anscheinend nur ein spezielles 
Eingehen auf die Elektronenbewegung die Erklarung liefern. Wir 
miissen aber bemerken, daf unsere Numerierung nicht absolut sicher- 
gestellt ist, da wir die GréBe des Elektronenimpulsmomentes nicht 
zweifelsfrei bestimmen konnten. Wir wollen desbalb nochmals als 
empirisch gesichert feststellen: Bei der Bande 5730 kommen folgende 
Uberginge der Rotationsquantenzahlen vor: 

R(m): m+ 0,75 > m + 0,25, P’(m): m — 0,25 > m + 0,25, 
R'(m): m+ 0,25 > m— 0,25, P(m): m— 0,75 > m — 0,25, 
Q(m): m — 0,25 > m — 0,25, 

Qo (m): m+ 0,25 > m+ 0,25. 

Wir haben bisher diese Zahlenbeziehungen gedeutet als: 
~m+1—H>m-+eé, m—H>m-+ 6, 
m+ H>m—é, m—1+ H>m—é, 
m— E>m—é, 
m+ H>m-+ 6€, 
wobei wir E = ¢ = angenommen hatten. Formal waren andere 
Darsteliungen noch moglich, z. B. E = 7, ¢ = Dann ergeben sich 
die Uberginge: 
mtH>m+é m—1+H>m-+é, 
Ve m5, m—E>m—é, 
m—1+H—~>m—é, 
mt+1—H>m-+é. 
1) A. Kratzer, Bandenspektren und Molekilmodelle. Die Naturwissen- 
schaften 11, 1923. 
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Die neue Anordnung bringt jedoch fiir die Auswahlregeln keine 
Vorteile, so da8 wir die Frage nach dem Zahlenwert des Impuls- 
moments unentschieden lassen miissen. Fiir die Frage der Numerie- 
rung kann auch noch das Feblen der Linien Q,(1) und P’(1) von 
Bedeutung sein. 

Uber die GréBe des Tragheitsmoments des Heliummolekiils sei 
bemerkt, daB sie sich aus den Zahlenwerten von B und b mit grofer 
Genauigkeit bestimmen laft, da ja B=h/82?J ist. Je nach der 
Konfiguration bekommen wir verschiedene Werte, die aber nur wenig 
voneinander abweichen. Fiir den allen drei untersuchten Banden 


gemeinsamen Endzustand war 


be Syws = 
ee Sey oe 29,283 .csec 
oder 
h 1 


yf =e = 0,944. 10-“°, 


8m2¢ 29,283 
Daraus berechnet sich als Kernabstand die GréBe 
2? == 0,535 105% em: 


Zusammenfassung. 


1. In den Heliumbanden 6400, 4546 und 5730 A werden Kom- 
binationsbeziehungen aufgezeigt. 

2. Durch ein allgemein anwendbares Verfahren werden die Terme 
berechnet. Dabei laBt sich zeigen, da8 das Heliummolekiil mit groBer 
Wabrscheinlichkeit kein Elektronenimpulsmoment um die Kernverbin- 
dungslinie hat. 


Miinster i. W., 4. Juni 1923. 
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Das Nordlichtspektrum 
und die Konstitution der oberen Atmosphiarenschicht 3). 


Von L. Vegard in Christiania. 


Mit fiinf Abbildungen. (Hingegangen am 1. Juni 1923.) 


$1. Plan der Arbeit. Das Nordlicht entsteht, wenn elek- 
trische Strahlen die héchsten Atmospharenschichten bis zu einer Hiéhe 
von etwa 90 bis 100km durchdringen. Das Licht wird gréftenteils 
von den in der Atmosphire vorhandenen und von den Strahlen ge- 
troffenen Substanzen ausgesandt. Das Spektrum charakterisiert sowohl 
die vorhandenen Elemente als ihren physikalischen Zustand, und end- 
lich auch die Art der Anregung oder die Eigenschaften der kosmischen 
Strahlen. Es wird dadurch einleuchtend, dafi die Bestimmung des 
Nordlichtspektrums fiir die Aufklirung vieler kosmischen Fragen von 
groBer Bedeutung sein mu. Es liegt schon eine Anzahl von Alteren 
Beobachtungen vor, die Wellenlangenbestimmungen sind aber zu 
ungenau, um eine Deutung des Spektrums zu erméglichen. 

Im Laufe der letzten Jahre habe ich mich mehrmals mit Unter- 
suchungen tiber das Nordlichtspektrum beschaftigt. Im Winter des 
Jahres 1912/13 wurden Aufnahmen mit einem Spektrographen ge- 
macht, der eine bedeutende Lichtstirke mit einer recht groBen Dis- 
persion vereinigte. Ich bekam damals auf den Platten nur einige 
der stirksten Linien. Es wurde aber festgestellt, daB diese stiirksten 
Linien — die gelbgriine Nordlichtlinie ausgenommen — dem nega- 
tiven Bandenspektrum des Stickstoffs angehérten. 

Im Herbst des Jahres 1921 wurde in Christiania die gelbgriine 
Linie mittels Okularbeobachtungen gemessen und es ergab sich, daf 
die Wellenlangen 4 = 55784 und 4 = 5577,6 (internationale Ein- 
heiten) in guter Ubereinstimmung mit den kurz vorher gemachten 


- Messungen von Slipher waren. 


Die genaueren Wellenlangenwerte fiihrten aber nicht zu einer 


_ Deutung dieser Linie. 


Um méglicherweise das Nordlichtspektrum aufzukléren, wurden 


im Jahre 1921 systematische Untersuchungen dariiber geplant, und 


im Sommer 1922 konnte ich schon die Spektralapparate in dem 
Geophysikalischen Institut in Ee omsé aufmontieren. Eine Beschreibung 


1) Diese Abhandlung pildet eine zusammenfassende Darstellung Pairalox 
Arbeiten, welche im Marz und April dieses Jahres der ,Kristiania Videnskaps- 
selskap“ vorgelegt wurden. - — 
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der benutzten Apparate und Anordnungen wird spaiter gegeben werden. 
Jetzt will ich mich auf eine kurze Mitteilung iiber die wichtigsten, 
bis jetzt gewonnenen Ergebnisse beschranken. 

Wir haben im ganzen mit vier Spektrographen (I, II, III und 
IV) gearbeitet. 

I ist ein Quarzspektrograph mit recht grober Lichtstarke und 
einer recht bedeutenden Dispersion im Ultraviolett. 

II ist ein grofSer lichtstarker Glasspektrograph mit recht groBer 
Dispersion im sichtbaren Gebiet. 

III und IV sind zwei kleine, ungefahr gleich gebaute Glasspektro- 
graphen mit der gréStméglichsten Lichtstarke, aber mit einer ge- 
ringeren Dispersion. 

Die Spektrographen I und II waren besonders fiir genaue Wellen- 
langenmessungen im sichtbaren und ultravioletten Spektrum, die 
kleinen Spektrographen waren fiir die Untersuchung méglicher Varia- 
tionen und besonders der Anderung des Spektrums mit der Hohe be- 
stimmt. 

Die beiden gréf{ten Spektrographen I und II waren in Holz- 
kasten, die um eine horizontale und vertikale Achse drehbar waren, 
eingebaut. Im Innern warde die Temperatur automatisch auf etwa 
15°C reguliert. 

§ 2. Beobachtungsergebnisse. Mit diesen vier Spektrographen 
haben wir schon diesen Winter eine Reihe von Spektralaufnahmen 
gemacht. In dieser Arbeit hat mich Herr Einar Toénsberg in vor- 
ziiglicher Weise unterstiitzt. Mit dem Quarzspektrographen sind vier 
Spektren auf Imperial Eclipse- Platten aufeenommen worden. Die 
Expositionszeiten sind 4, 151/,, 182/; und 391/, Nordlichtstunden. Als 
Vergleichslicht diente ein Cd-Funke. Bis jetzt habe ich zwei der Spektren 
ausgemessen und berechnet. (Diese Spektren sind in Fig.la u. b ver- 
groBert wiedergegeben.) 

Mit dem grofen Glasspektrographen haben wir zwei Aufnahmen 
im Blau und Violett (Imperial Eclipse- Platten) gemacht. Obwohl 
die Expositionszeiten 18 und 391/, Nordlichtstunden betrugen, waren 
nur auf jeder Platte sechs bis sieben Linien sichtbar. Mit demselben 


Spektrographen haben wir mit griinempfindlichen Platten zwei Auf-— 


nahmen der griinen Nordlichtlinie gemacht. Bei diesem Spektro- 
graphen wurde Helium als Vergleichslichtquelle benutzt. 

Mit den kleinen lichtstarken Spektrographen konnte man die 
stirksten Linien mit Expositionszeiten von nur etwa 15 Minuten be- 
kommen und es ist mit diesen Apparaten schon eine bedeutende 
Auzahl Aufnahmen fiir verschiedene Zwecke gemacht worden. Eine 
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der Platten wurde wihrend etwa sieben Nordlichtstunden exponiert 
und sie zeigte 20 Linien (Fig. le stark vergriBert). 

Die Ergebnisse einer ersten Ausmessung der beobachteten Linien 
sind in der Tabelle 1 zusammengestellt: 


Tabelle 1. 


Nordlichtspektrallinien mit 
Spektrograph aufgenommen Stickstoffspektrallinien 
Wellenlinge 


I II | III A 

e s A 3 Typus Beobachter 

A A A A 
3135,0 = = | 3135,9 P. B. | Hermesdorf. 
3160,0 — = © 8159,2 ‘ é 
3208,3 = oad | ¢ ” ” 

3284,9 _ — ae ae S 
3371,3 — = foes 7e5 ; = 
3432,7 = = 2 - 3 
3467,8 — — 3468,1 % Deslandres. 
3502,9 _— —_ 3500,5 ‘ Hermesdorf. 
3536,1 = = | 3536,8 k 4 
3576,9 = == ||  3577,0 i ; 
3711,1 — = | PS710.7, ad : 
3755,7 = 8758,5° ||  3755,5 2 S 
3805,4 = | 3807,0 | 38805,1 5 a" 
3913,8 3913,3 ee B913.7, | —-3914,4 N. B Deslandres. 

—_— — | 3941,5 3943,1 12 135 Hermesdorf. he 
3998,0 — , 4000,4 3998,5 z, 2 
4056,2 — | 4059,7 4058,7 5 | Hasselberg. 

— = ESS OR ey oe : 

= |  4200,0 4201,0 P. B. - 

4237,8 4236,3 | 4238,4 4236,3 N. B. " 
= 4266,8 | — 4269,4 P. B. ; 
4277,7 4277,9 | 4279,0— 4278,0 N. B. fs 
— | 4345,8 4343,8 P. B. 

ie a | 4378,9 4379,8 L. 8. | Hemsalech 
4421.5 (2) | — | 4496,5 4426,2 Fe zs 

= oss | 4478,5 4478,0 ‘ a 

ee = | 4552.1 4552,3 - - 

— — | 4591,9 +} 4590,0 5 Neovius a 
4652,7. | .4651,1 | 4650,8 4651,2 N. B. | Hasselberg os 
4707,7 4708,7 | 4708,3 4708,6 : . we 

= : = | 4779,2 4779,0 iy (Sh Thalen 

— | -- | 4857,4 4860,6 5 Hemsalech 

= | 5577,2 5578,0 eA 

= | — 5925 Wabrschein- 

= | — 6465 lich pos. 

| N-Banden Cee 
| Ks 


Die Bestimmung der griinen Linie mit Spektrograph II griindet sich aut 
eine sehr scharfe Aufnahme. Die Wellenlinge bezieht sich auf internationale 


Hinheiten. 
§ 3. ‘Identifizierung und Folgerungen. Es zeigt sich, 
da&B die meisten Linien dem Stickstoff angehéren; rechts in 
25* 
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der Tabelle sind die Wellenlingen der entsprechenden Stickstofflinien 
angegeben. 

In dem ultravioletten Teil, wo die Wellenlingen des Nordlicht- 
spektrums recht genau bestimmt sind, ist die Identifizierung unzweifel- 
haft, und dies gilt auch fiir die stérkeren Linien im sichtbaren Ge- 
biet. Nur fiir einige der schwiichsten Linien im sichtbaren Teil, die 


Fig. 1. 


nur mit den kleinen Spektrographen aufgenommen sind, ist die Iden- 
tifizierung vielleicht nicht ganz eindeutig; denn da Fehler bis etwa 
3 A bei den schwichsten Linien mit diesem Spektrographen nicht 
ausgeschlossen sind, werden mehrere Stickstofflinien in Betracht 
kommen kénnen. Ich hoffe, bei spateren Aufnahmen mit dem groBen 
Glasspektrographen die Wellenlangenbestimmung dieser schwichsten 
Nordlichtlinien zu verbessern. 

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen meiner spektro- 
graphischen Aufnahmen im Jahre 1912 habe ich auch jetzt gefunden, 
da (die griine Linie ausgenommen) die stirksten Linien im sicht- 
baren Gebiet Linien des negativen Bandenspektrums sind. Die 
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identifizierten Linien im Ultraviolett sind alle in der Literatur als posi- 
tive Bandenlinien bezeichnet. Vielleicht ist diese Klassifikation etwas 
Kiinstliches, denn das Nordlichtspektrum entspricht ja im ganzen 
wohl recht bestimmten Erregungsbedingungen. 

Die folgenden vier Linien lassen sich mit bekannten?) Stickstoff- 
linien nicht identifizieren. 

Die griine Linie 5577,1—5578,4 und 41825, 3432.7, 3208.3. 
Diese Linien stammen auch nicht von den leichten Gasen Wasserstoff 
und Helium. Selbst mit 
bedeutender Uberexposition 4 
der starksten Nordlichtlinien 
findet man keine Spur von 
diesen leichten Gasen. Aus 
Laboratoriumsversuchen, wo 
Gemische von H—N- und 
He—N durch Kathoden- 
strahlenerregung zum Leuch- 
ten gebracht sind, lat sich 
schlieBen, daB in Gemischen ,, 
von H—N das Verhanden- 
sein von nur wenigen Volum- 
prozent Wasserstoff in der i 
Nordlichtregion sich in den 
aufgenommenen Nordlicht- 
spektren bemerkbar machen 1% 
sollte. Helium ist im N-Ge- 


2505 


200 


Wasserstoff 


: r Stickstoff Sauer- 
misch weniger erregbar, aber sto {l Argon 
der He-Druck kann nicht ein oh 0 0 5D G0 80. 100% 
Drittel desjenigen des Stick- Fig. 2. 


stoffs betragen. 

Das beobachtete Nordlicht stammt gréBtenteils von dem Héhen- 
intervall 100 bis 120km, wo nach der friiheren Auffassung die 
Atmosphire hauptsaichlich aus H und He bestehen sollte [Fig.2]*). 

Die schon erwahnten Ergebnisse der Spektralunter- 
suchungen haben also ergeben, daB cine solche H—He-Schicht 
in diesem Héhenintervall nicht existiert. 

Woher stammt denn die gelbgriine Linie und die tibrigen drei 
unbekannten Linien? Die Tatsache, daB alle identifizierbaren Linien 


1) Ich habe mich nur auf die in Kaysers Handbuch angegebenen Linien 


gestiitzt. i 
2) Fig. 1 ist auf Grund der Wegenerschen Annahmen gezeichnet. 
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dem Stickstoff gehéren, ist kaum anders zu deuten, als dab diese 
Linien entweder yon Stickstoff oder von einem unbekannten leichten 
Gas ,,Geokoronium“ stammen. Denn die Nordlichtlinie ist ja die 
energiereichste von allen Nordlichtlinien, und wiirde sie von einem 
bekannten — von Stickstoff verschiedenen — Element emittiert, so 
miiBte man erwarten, daB im Nordlichtspektrum auch andere be- 
kannte Linien dieses Elements zum Vorschein kommen miiften. 
Dies ist aber nach unseren Ergebnissen nicht der Fall. 

Da8 die Geokoroniumhypothese unméglich ist, habe ich durch 
den folgenden Versuch zeigen kénnen. 

Wire die Nordlichtlinie von einem vom Stickstoff verschiedenen 
Gas emittiert, so miiBte die Intensitiéit der Nordlichtlinie derjenigen 
der vorhandenen Stickstofflinien gegeniiber sich mit der Hohe 4ndern. 
Denn nur ein recht geringer Unterschied des Molekulargewichts 
wiirde einen recht grofen Unterschied der Zusammensetzung. ver- 
ursachen miissen. 

Wahrend meines Aufenthalts in Tromsé diesen Winter gelang 
es mir, mit den kleinen lichtstarken Spektrographen Aufnahmen zu 
machen, wobei das Licht entweder nur vom unteren Rand oder nur 
von den oberen Grenzen der Nordlichtstrahlen emittiert wird. 

Es wurden mit jedem der beiden kleinen Spektrographen der- 
artige Vergleichsaufnahmen — welche einem Héhenunterschied von 
etwa 50 bis 80km entsprachen —, und zwar sowohl mit horizontal als 
mit vertikal gestelltem Spalt gemacht. Zwei solche Aufnahmen sind 
in Fig.1d gegeben, d, entspricht der unteren, d, der oberen Grenze. 
Die Aufnahmen ergeben folgendes: 

Die Intensitét der griinen Linie im Verhiltnis zu den 
Stickstofflinien (4708, 4278, 3914) war ebenso gro8 am unteren 
Rand (d, Héhe etwa 100km), wie an der oberen Grenze 
(d, Héhe etwa 160km). Die Intensitatsverteilung ist in der 
Tat beinahe von der Héhe unabhiangig. Die relative Intensitit 
der griinen Linie scheint vielleicht ein wenig mit steigender 
Héhe abzunehmen. ’ 

Die griine Linie folgt dem Stickstoff und kann nicht von einem 
leichten Gas wie Wasserstoff, Helium oder dem hypothe- 
tischen Geokoronium stammen. Das Geokoronium muB8 von jetzt 
ab aus der wissenschaftlichen Literatur verschwinden. 

Kine andere wichtige Tatsache in dieser Verbindung ist die, da 
die griine Linie bis an die obere Grenze der Nordlichtstrahlen zu 
beobachten ist, selbst wenn diese Strahlen Hiéhen von mehreren 
hundert Kilometern erreichen. Da nun gleichzeitig die Intensitit der 
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erwahnten Stickstofflinien im Verhiltnis zu der griinen Linie mit der 
Hohe etwas zunimmt, gelangt man zu dem Resultat, daB Stickstoff 
ein dominierender Bestandteil der Atmosphire bis in ihre 
iuBersten Grenzen sein muB. 

Mit Riicksicht auf den Ursprung der griinen Linie zeigen unsere 
Beobachtungsergebnisse, daB sie einem Stoff zugeschrieben werden 
muB, dessen Dichte sich ungefihr wie diejenige des Stickstoffs mit 
der Hohe andert. MHieraus kann man schliefen, daB die griine Linie 
entweder vom Stickstoff selbst oder von einem an Stickstoff gebundenen 
Element herriihrt. In dem letzten Falle bekommt man fiir die 
Dichte @, in einer gewissen Héhe: 


On = ™ (k Meg a my), 


my ist die absolute Masse des N-Atoms, m, diejenige des unbekannten 
Atoms, , Anzahl Stickstoffatome in der Volumeneinheit und k das 
Verhaltnis der Anzahl der beiden Atomsorten. 

Unsere Ergebnisse der Spektralaufnahmen zeigen, da8 k beinahe 
upabhangig von der Hohe ist. Wegen der groBen Intensitit der 
griinen Linie darf man & nicht viel kleiner als 1 setzen, oder die 
Anzahl der vorhandenen Atome miiBte von derselben GréBenordnung sein. 

Unter diesen Bedingungen sollte man erwarten, im Nordlicht- 
spektrum auch andere bekannte Linien dieses Elements zu finden. 
Dies ist aber nicht der Fall. Die im Nordlichtspektrum beobachteten 
Linien gehéren entweder dem Stickstoff oder sie sind mit Hilfe der 
in Betracht kommenden Elemente nicht identifizierbar. 

Die Spektraluntersuchungen fiihren uns demnach zu der Auf- 
fassung, daB die griine Linie und damit wohl auch die drei anderen 
nicht identifizierten Linien dem Stickstoff gehéren oder: 

Das Nordlichtspektrum ist im ganzen ein Stickstoff- 
spektrum, welches fiir die in der Nordlichtregion vor- 
handenen ganz besonderen Erregungsbedingungen charak- 
teristisch ist. 

§ 4. Erklarung der groBen Hohe der Stickstoffatmo- 
sphiare. Die Tatsache, daB der Stickstoff bis zu der AuBersten 
Grenze der Atmosphire in dominierenden Mengen vorhanden ist, 
steht in Widerspruch mit der bis jetzt herrschenden, auf theoretischen 
Berechnungen beruhenden Anschauung iiber die Verteilung des Stick. a 
stoffs auf die verschiedenen Héhen der Atmosphare. 

Die friiheren Berechnungen stiitzen sich auf die bekannte Formel: 


A 


dp —ogdh ==" pah; (1) 
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p ist der Partialdruck und @ die Partialdichte des Gases. Integriert 
gibt die Gleichung: 

gM 
RT 


Ph = Ph e (2) 

Die Verteilung des Gases hingt sehr viel von der Temperatur 

ab. Nimmt man mit Wegener an, daB die Temperatur fiir Héhen 
gréBer als 10km im Darchschnitt gleich 220° abs. gesetzt werden 
_kann, so bekommt man die in der Tabelle 2 gegebene Verteilung. 


(h — ho) 


Tabelle 2. 
W) / 
iM i; goo |S Oree aa T s 300 | T ig open, “Uae i Z 300 
Stickstoffs pits Stickstoffs Eats c 
hy = 10km ho = 10 km | ty = 10km hyo = 10km 

km dyn/cm? km km dyn/em2 km 
400 4,4,10—21 542 130 2:6 Gace 174 
300 1,7. 10—14 406 120 1,2.10-2 160 
200 6,5. 10-8 269 110 5,5. 10-2 146 
160 2,8 . 10-5 215 100 PEW 9 ae 133 
140 558. 104 187 90 1,14 119 


Der Druck fallt, wie wir sehen, mit steigender Hohe sehr schnell 
ab und schon eine Hohe von etwa 300 bis 400km wire praktisch 
als Grenze der Atmosphare anzusehen. Eine solche Verteilung der 
Atmosphare ist mit den Ergebnissen der Nordlichtbeobachtungen 
nicht in Kinklang zu bringen. 

So beobachtet man z. B. Strahlen, welche sich von einer Hohe 
von etwa 100 bis 110km bis zu einer Héhe von etwa 400 bis 750 km 
erstrecken, und die Lichtintensitit kann sich durch eine Lange von 
mehreren hundert Kilometern ungefihr konstant halten. 

Wie ich in friiheren Untersuchungen iiber die Lichtverteilung 
des Nordlichts gezeigt habe, lassen sich Anderungen in der Intensitiits- 
verteilung den Nordlichtstrahlen entlang dadurch erkliren, daB in den 
verschiedenen Fallen die elektrischen Strahlen verschiedene Winkel 
mit den magnetischen Kraftlinien bilden. 

Die kosmischen Strahlen konnten auch in verschiedener Hiéhe 
umkehren, und je nach der Verteilung der Umkehrpunkte kénnen 
verschiedene Intensitatsverteilungen der Nordlichtstrahlen entstehen. 
Um eine konstante Lichtverteilung zu geben, mu8 die StoBzahl in 
jeder Volumeneinheit gleich sein oder die Strahlendichte mu8 sich 
umgekehrt wie die Gasdichte verhalten. 

Sollte zB. die Intensitit eines Nordlichtstrahles zwischen 100 
und 300km sich ungefaihr konstant halten, so miiBte die Strahlen- 
dichte am oberen Ende 10!%mal gré8er als am unteren Ende sein. 
Hine solche Variation der Strahlendichte nach unten kann nicht durch — 
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Absorption entstehen. Wenn man von der Wirkung des magnetischen 
Feldes absieht, wiirden merkliche Absorption und Lichtemission nur 
ganz in der Nahe der unteren Grenze eintreten. Es ist auch nicht 
anzunehmen, da das magnetische Feld eine derartige Wirkung auf 
die Anderung der Strahlendichte ausiiben kann. Andererseits sind 
die berechneten Stickstoffdichten in Héhen iiber 300 bis 400km zu 
gering, um merkliches Leuchten hervorbringen zu kénnen. 
Vergleichen wir die Intensit&t des Nordlichts mit der durch 
Kathodenstrahlen in Entladungsréhren hervorgebrachten, so kann man 
die Strahlendichte schitzen, welche bei gegebener Gasdichte erforder- 
lich ist, um eine Strahlungsintensitét wie diejevige der Nordlicht- 
strahlen hervorzubringen. — Wir denken uns sowohl das Nordlicht 
als das Leuchten des Entladungsrohres spektroskopisch untersucht. 
Die Lichtquellen seien so ausgedchnt, da8 der Lichtkegel des In- 
struments ausgefiillt ist. Sollen die beiden Lichtquellen die gleiche 
Wirkung hervorrufen, so muB: 
rayene (3) 


sein, J, und J, sind die Intensitaten der Flicheneinheit fiir das Nord- 
licht bzw. fiir das Leuchten des Entladungsrohres. 

Sind die Schichtdicken 7, und 7, und die Intensitéiten in der 
Volumeneinheit 7,, und 2, so bekommt man: 


inily == eles 


Die Intensitit 7 ist mit der Anzahl von StéBen, welche die Kathoden- 
strahlen in der Zeiteinheit in der Volumeneinheit ausiiben, proportional. 
Diese StoBzahl ist wieder proportional yp zu setzen, wo v die Anzahl 
yon Elektronen, die in jeder Zeiteinheit die Flachencinheit durch- 
eilen. Ist m die Anzahl der Strahlenelektronen, welche die Volumen- 
einheit in jedem Augenblick enthialt, so ist: 


nv = WV, 


Ist die Strahlengeschwindigkeit (v) in beiden Fallen gleich, ‘so 
laBt sich die Bedingung gleicher spektroskopischer Wirkung folgender- 
mafen schreiben: 

Nn Pn w= Ne Pe le. (4 a) 

Fiir das Entladungsrohr nehmen wir: 

p= lem, p. == 100 dyn/em?, 


und die Stromstirke eines Kathodenstrahlenbiindels, welche in diesem 
Druck eine Intensitit von der GréBenordnung des Nordlichtes hervor- 
ruft, kénnen wir schitzungsweise zu 10—° Amp. setzen. Dies gibt 
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€ ; eas akgy 1 
NpVe - == 10-7 elektromagnetische Einheiten, oder wenn wir — = > 
Cc a! 


setzen, bekommen wir m, — 4.10? und schlieBlich: 

Win DA ty = kOe 

I, ist von der GréSenordnung 10°cm und 
iy Dyas Ak OS (4 b) 
Sollte jetzt p, von der GréBenordnung 10~*! sein, so miiBte m, 
von der GréBenordnung 101% sein. Eine solche Elektronendichte ist 
nicht mdglich, allein deswegen, weil die elektrostatische AbstoBung 
eine derartige Akkumulation von freien Elektronen verhindern wiirde, 
denn die Raumladung in jedem Kubikzentimeter sollte etwa 1 Coulomb 
betragen. Bewegten sich die Elektronen in gleicher Richtung, so 


: : v 
wiirde eine Stromdichte von 107, e mi = 1010 Amp. entstehen, was 


ganz unmdglich ist. 

Eine VergréB8erung der Dichte in groBen Hohen lieB sich wenigstens 
formell durch eine passende Erhéhung der Temperatur erreichen. 
Wir kénnten z. B. annehmen, da oberhalb 10km anstatt 7 — 220° 
die Temperatur 7 = 300° betragt. Aus der Formel fiir die Druck- 
anderung sieht man, dafs der Druck, welcher bei einer Temperatur 
220° in einer Hohe hf herrschen wiirde, bei der Temperatur 300° in 
einer Héhe h’ vorhanden sein mu8, wo 

h—No h' — ho 
eens (Fe (5) 


Die mit der Temperatur 300° korrespondierenden Héhen sind 
in der letzten Kolonne der Tabelle 2 gegeben. 

Eine derartige Temperaturerhéhung aber hilft nichts zur Her- 
stellung einer fiir die Erklirung der langen Nordlichtstrahlen er- 
forderlichen Dichteverteilung des Stickstoffs. 

Bei der héheren Temperatur verliuft die Dichtevariation ganz 
wie bei der niedrigeren Temperatur, nur ist die Dichtekurve (Dichte— 
Hohe) etwas nach oben verschoben. Um mit Hilfe von Temperatur- 
erhéhung eine passende Dichteinderung zu bekommen, miiBte man 
annehmen, daf die Temperatur in den oberen Atmospharenschichten 
sehr rasch mit der Hohe steigt, und wenn man in Héhen von etwa 
750km wahrnehmbare Mengen haben sollte, miiBte die Temperatur 
mindestens bis auf etwa 1000° abs. ansteigen. 

Da& eine solche Temperaturverteilung in der Atmosphire herrscht, 
ist wohl kaum méglich, und ferner wiirde ein derartiger Zustand des 
Stickstoffs nicht die Eigenart des Nordlichtspektrums erkliren. 
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Die Masse (m,), welche ein elektrischer Strahl za durchdringen 
hat, um eine Héhe von etwa 100km zu erreichen, wichst ziemlich 
rasch mit steigender Temperatur. 

Wie ich friiher gezeigt habe, miissen die elektrischen Strahlen, 
welche die Nordlichter hervorrufen kénnen, eine gewisse geringste 
magnetische Ablenkbarkeit besitzen. Gleichzeitig miissen sie also dic 
geniigende Durchdringungsfihigkeit besitzen. 

Schon unter der Annahme von 7’ = 220° ergab sich ein so 
grober Wert fiir die Masse m,, da8 von simtlichen elektrischen 
Strahlen nur Kathodenstrahlen eine gentigende Durchdringungsfihig- 
keit hatten, wenn gleichzeitig die Bedingung fiir die magnetische 
Ablenkbarkeit erfiillt werden sollte. Unter diesen Umstiinden miiBte 
das Nordlicht durch Kathodenstrahlen verursacht werden. Das Nord- 
lichtspektrum wire also durch Kathodenstrahlen in gasférmigem Stick- 
stoff von einigen hundert Grad gebildet. Derartige Erregungsbedin- 
gungen lassen sich annahernd im Laboratorium herstellen. Ich habe 
schon einige durch Kathodenstrahlen in Stickstoff erregte Spektren 
aufgenommen, und zwar sowohl bei Zimmertemperatur als bei der 
Temperatur von fliissiger Luft (Fig.leu. f). Das bei der héheren 
Temperatur aufgenommene Spektrum (f) hat eine viel gréBere Linien- 
zahl, als das bei der Temperatur von fliissiger Luft aufgenommene (e). 

Sehr charakteristisch fiir das Nordlichtspektrum ist die geringe 
Zahl der Linien, die eine merkliche Intensitaét besitzen. Abgesehen 
von der griinen Nordlichtlinie ist das bei der tiefen Temperatur auf- 
genommene Spektrum dem Nordlichtspektrum sehr 4hnlich. Bei Stei- 
gerung der Temperatur weicht das so erregte Stickstoffspektrum 
immer mehr vom Nordlichtspektrum ab.. 

Die Annahme, da die héheren Atmosphirenschichten aus Stick- 
stoff von hoher Temperatur bestehen, kann also nicht den typischen 
Charakter des Nordlichtspektrums erkliren, und auferdem scheint sie 
vom physikalischen Gesichtspunkte aus sehr unwahrscheinlich zu sein. 

Wenn der Stickstoff nicht durch thermische Bewegung in die 
Hohe getrieben wird, so miissen andere Krafte gesucht werden. 

Ein merklicher, der Schwere entgegengerichteter Lichtdruck ist 
nicht vorhanden und es kénnen deshalb nur elektrische Krafte in 
Betracht kommen. 

In dieser Weise wird man, wie es mir scheint, mit Notwendig- 
keit zu der Ansicht gefiihrt, daB die auBersten Atmosphirenschichten 
elektrisch geladen sind. Hierdurch entsteht ein elektiisches Feld und 
der geladene Stickstoff wird also durch die Wirkung dieses Feldes 


in die Hohe getrieben. 
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Da die oberen Grenzschichten der Atmosphire elektrisch geladen 
sind, ist auch vom physikalischen Gesichtspunkte aus sehr wahrschein- 
lich, denn die Atmosphire wird durch die photoelektrische Wirkung 
kurzwelliger Lichtstrablen ionisiert. Elektronen werden mit einer 
Geschwindigkeit ausgeschossen, welche durch die Kinsteinsche 
Gleichung 

hy.== imv? (6) 
bestimmt ist. 

Es ist sehr wahrscheinlich, daB die Sonne neben dem Licht auch 
Strahlen vom Réntgen- und y-Strahlentypus emittiert. 

Die Geschwindigkeit der lichtelektrischen Elektronen wird dann 
sehr groB. Die GréfBe des elektrischen Feldes ware dadurch bestimmt, 
daB die Elektronen der gré8ten Geschwindigkeit gerade geniigten, 
um das Erdpotential gegeniiber dem Weltranum zu -iiberwinden oder 
das Erdpotential Vz wire durch die Gleichung 

Vere = hVingk (7) 
gegeben. 

§5. Massenverteilung in einer elektrisch geladenen 
Atmosphiare. Die Anderung des Druckes mit der Héhe wird also 
nicht mehr durch die Gleichung (1) gegeben. Nehmen wir an, dah 
die elektrische Ladung im Durchschnitt so wirkt, als ware sie gleich- 
mabig auf simtliche Molekiile verteilt, so wiirde die Druckaénderung 
durch die Gleichung 

dp = —(og—6F)ah (8) 


gegeben. IF ist die elektrische Kraft, 6 die elektrische Dichte. 


Wir setzen : 
r=R+h, 


wo #& den Radius der Erde bedeutet, und wir machen die verein- 
fachende Annahme, da8 saimtliche GréBen nur von (r) und nicht von 
der geographischen Breite und Linge abhingen. Es 148t sich dann 
eine Differentialgleichung fiir die Stoffverteilung aufstellen, falls wir 
noch die Zustandsgleichung 

aiaei es 


p u ° (9). 


gelten lassen. Die totale elektrische Ladung E innerhalb einer 
Kugel vom Radius r ist: | 


UN s : 
E= By + 4m ortar, (10) 
To 3 


a 
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i, ist die Ladung innerhalb einer willkiirlichen Kugel mit dem 
Radius r). Fiir die elektrische Kraft im Abstande r bekommt man: 


F _ &o | ~ 
= a _ 7 [ortar, (11) 
Kombinieren wir die Gleichungen (8), (9) und (11) und setzen: 
eRe 
i cae 


so bekommen wir: 


— Hh —42\ ordr. 


« 
ro 


arido , ogr? 
6 dr 6 


Differenzieren wir nach r, so wird 


1 do ldo do 2 oleak god6 ,2gg 426 
Gdr? 6dr dr c " 6dr acdr'acr a =r U(128) 


Diese Gleichung enthalt zwei Unbekannte @ und 6 und eine 
zweite Gleichung ist nétig, um die Stoffverteilung zu berechnen. 
Diese zweite Relation haingt von der Art und Weise ab, wie die 
Atmosphiare in den geladenen Zustand gebracht ist. 

Die Aufladung durch die Sonne ist jedoch ein recht kompli- 
zierter ProzeB, und es ist mir nicht gelungen, fiir diese zweite Rela- 
tion einen exakten mathematischen Ausdruck zu finden. Unabhangig 
von der Ursache der Aufladung konens wir 6 als Funktion von 0 
ansehen und wir bekommen: 


1 do ldo 2,9 goed6\ldo , 299 416 __ 
6dr ae Z) € eg soa lee Ges a a ledl2) 


Es ware von Interesse, den méglichst einfachen Fall zu _be- 


trachten, indem wir 
ee 12.40) 


setzen, wo « eine Konstante ist. Die Differentialgleichung wird dann: 
e261 (52) +3 G05; 290 47079? ae (120) 
Bie ONES y dr ar a 

Selbst unter dieser einfachsten Annahme ist die Differential- 
gleichung recht kompliziert, doch kénnte man wenigstens durch eine 
numerische Integration zum Ziele gelangen. 

§ 6. Die Méglichkeit der Existenz einer geladenen Atmo- 
sphire. Die Lésung der Differentialgleichung fiir die Dichtevariation 
in einem elektrisch geladenen Gas habe ich nicht weitergefiihrt, 
denn eine einfache Rechnung hat mich zu der Ansicht gebracht, dal 
die oberen Atmosphirenschichten nicht im gasformigen Zustande 
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existieren, und fiir die Nordlichtregion, die uns hier in erster Reihe 
interessiert, ist die Differentialgleichung nicht anwendbar. 

Wir werden annehmen, daf die elektrische Ladung der Erde 
innerhalb einer Kugelfliche mit dem Radius r, gleich Null ist. 

Nur die Ladung auBerhalb dieser Kugelfliche bewirkt das iuBere 
elektrische Feld der Erde. 

Wir denken uns eine vertikale Zylinderflache mit einem Quer- 
schnitt gleich lem? von der Nullflache aufgerichtet. Die Masse u, 
welche dieser Zylinder enthalt, ist 

w= nH, 
wo n die Anzahl Molekiile bezeichnet. Die totale elektrische Ladung ¢ 
wird: . 
== p.ne == B ay Ue 

Die Gréfe B bezeichnet den Bruchteil der Molekiile, der eine 
Ladung e besitzt. — Die elektrische Kraft an der auersten Grenze 
der Atmosphare wird: 


P= 4ne= 408 =u. (13) 


Soll das Gas nicht die Erde verlassen, so mufi man haben: 
og > GF. (14) 
Ks ist: 
igi Sake 
B’ ist der Bruchteil der in der Volumeneinheit vorhandenen Mole- 
kiile, welche geladen sind. Setzen wir: 
2 p= 86, 
so bekommen wir: 


ey" e 
2 as — 13, 
42 pB u( ) <g und da “> 1,07. 10 


4 uw B? < 10-8 9, (15) 

Waren die meisten Molekiile geladen, also 6 annahernd gleich 
Kins, so wiirde 4%7u <10-*¢ sein. Das bedeutet, daB eine ginzlich 
ionisierte Gasatmosphire nicht existieren kann. — Wir miissen des- 
halb annehmen, da # eine sehr kleine GréBe ist. Unter den Mole- 
kiilen ist nur eine ganz geringe Zahl elektrisch geladen. 

Mit der sehr grofen Verdiinnung darf man aber wohl nicht 
annehmen, daB die Ladung so wirkt, als wire sie auf siimtliche Mole- 
kiile gleichmaBig verteilt. AuBerdem wiirde cine beinahe neutrale 
Stickstoffatmosphire die Eigenart des Nordlichtspektrums nicht er- 
klaren kénnen. 
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Wollen wir die groBe Stickstoffdichte in Héhen von 500 bis 
700km durch die Wirkung elektrischer Krifte aufrechthalten, so 
werden wir zu der Annahme gefiihrt, daB die Ionen aus einer groBen 
Menge von Molekiilen gebildet sind, oder da8 der Stickstoff viel- 
leicht um eine elektrische Ladung als Keim zu kleinen 
Tropfen oder Kristaillchen kondensiert ist. 

Bekanntlich gefriert der Stickstoff bei etwa 60° abs. und es ist 
durchaus méglich, daB die Temperatur in der Nordlichtregion viel 
niedriger ist. 

Die oberen Atmosphirenschichten sollten also haupt- 
sichlich aus wenigstens teilweise elektrisch geladenem 
Stickstoffstaub bestehen. 

Je nach der Gré8e und Ladung werden sich die Stickstoffteilchen 
entweder aufwarts bewegen oder herabsinken. Im letzten Falle wiirden 
sie bei einer gewissen Héhe schmelzen, wihrend neue Gasmassen auf- 
steigen und sich kondensieren. — Wenn der Wert von (e/JL')}) ge- 
niigend gro8 im Verhaltnis zum elektrischen Felde ist, so werden die 
Teilchen in die Héhe getrieben, sie kénnen Elektronen aufnehmen, 
wodurch die Ladung vermindert wird, und sie werden sinken. Fiir 
einige Teilchen wird die Wirkung der Schwere durch diejenige der 
elektrischen Krafte beinahe aufgehoben und sie werden schweben. — 
Unter den Teilchen, die sich aufwarts bewegen, werden einige vielleicht 
nicht Elektronen aufnehmen und sie werden von der Erde weggefiihrt. 

Die Atmosphire sollte also wegen der lichtelektrischen Wirkung 
Stickstoff verlieren, und wire dieser Proze8 nicht kompensiert, so 
wiirde die Atmosphire immer abnehmen. Es ist aber méglich, daB 
dieser ProzeB dadurch kompensiert wird, daB der Erde Stickstoff von 
auBen, z. B. von der Sonne zugefiihrt wird. Die Sonnenkorona deutet 
ja auf eine stoffliche Ausstrahlung von der Sonne, und es ware még- 
lich, daB Stickstoff in einem stark ionisierten Zustand die Korona- 
linie emittiert. Der jetzige Zustand der Atmosphire ist dann als ein~ 
stationirer Zustand aufzufassen. 


§ 7. Die Staubatmosphiare und ihre Beziehung zum Nord- 
licht und anderen kosmischen Erscheinungen. Die Massen- 
verteilung mit der Hohe ist jetzt nicht mehr durch die Gaszesetze 
bestimmt, sie lABt sich tiberhaupt sehr schwer rechnerisch auswerten_. 
— Die Lichtverteilung des Nordlichtes den Strahlen entlang und die 
Existenz der sehr langen Nordlichtstrahlen deutet mit Bestimmmtheit 
daraut hin, daB die Dichte der ea Stok von der oberen Grenze 


1) M’ bedeutet jetzt die Masse des Teilchens. hohe 
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der Strahlen (in einer Hdhe von 300 bis 700km) erst nur ganz 
langsam zunimmt bis zu einer Héhe von etwa 120 bis 130km, dann 
steigt die Dichte sehr rasch nach unten. 

Das Vorhandensein einer solchen Dichteverteilung des Stickstoffs 
ist mit unserer Auffassung des physikalischen Zustandes der oberen 
Atmosphirenschichten in gutem Hinklang. 

Die angenommene Konstitution der héheren Atmosphirenschichten 
gibt uns Méglichkeiten sowohl fiir die Erklarung der Eigenart des 
Nordlichtspektrums als einer Anzahl anderer Eigentiimlichkeiten bei den 
Nordlichterscheinungen, und gleichzeitig eréffnen sich neue Méglich- 
keiten fiir. das Verstindnis einer Reihe von anderen kosmischen Er- 
scheinungen. 

Unserer Auffassung nach sollte das Nordlichtspektrum entstehen, 
wenn elektrische Strahlen in einer Atmosphaire von gefrorenem Stick- 
stoffstaub hineindringen. — Derartige Erregungsbedingungen © sind 
auBerst schwer in dem Laboratorium zu reproduzieren und sind wenig- 
stens bis jetzt nicht kiinstlich hergestellt worden. 

Die bis jetzt untersuchten Spektren sind alle in gasfé6rmigem 
Stickstoff angeregt. Es ist durchaus verstandlich, da8 der Stickstoff 
in Staubform ein Spektrum ergebe, welches sich von demjenigen des 
gasférmigen Stickstoffs in typischer Weise unterscheidet. 

Es wire vielleicht méglich, die Erregungsbedingungen der oberen 
Atmospharenschichten annihernd in der Weise zu reproduzieren, dai 
man Stickstoff in fliissigem Wasserstoff kiihlt und mit elektrischen 
Strahlen bombardiert. Versuche in dieser Richtung sind schon be- 
gonnen worden. Bis jetzt habe ich Stickstoff mit Kathodenstrahlen 
bei Zimmertemperatur und bei der Temperatur von fliissiger Luft an- 
geregt, und die Experimente bei der Temperatur von fliissigem Wasser- 
stoff sind in Angriff genommen. 

Abgesehen von der griinen Linie ist das Stickstoffspektrum des 
Nordlichtes durch eine ganz geringe Linienzahl charakterisiert und 
die gefundenen Bandenlinien sind meistens sehr scharf, und die Ab- 
schattierungen nach Violett sind entweder nicht merkbar oder sehr 
stark zuriickgedrangt. 

Nun zeigt es sich, wie erwihnt, da& die Linienzahl bei Abkiih- 
lung auf die Temperatur der fliissigen Luft ganz betrichtlich ab- 
nimmt (Fig.le u. f), — Wenn nun das Licht in staubformigem Stick- 
stoff angeregt wird, sind die méglichen stationiren Elektronenbahnen 
des Atoms viel mehr beschriinkt als im gasférmigen Zustande, die _ 
Linienzabl wird geringer und die hdheren Glieder der Bandenserien 
kénnen sich nicht bilden, die Abschattierungen werden heruntergedriickt. 


F 
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Auch die griine Linie sollte durch Anregung von staubférmigem 
Stickstoff mit elektrischen Strahlen entstehen. 

Gehen wir von der gasférmigen zu der staubfirmigen Stickstoff- 
schicht, so muS sich das Spektrum fndern, oberhalb dieser Grenze 
wird die griine Linie emittiert. Hierdurch erklirt sich einfach der 
bei den Meteoren beobachtete Farbenwechsel. 

Wenn ein Meteor in die Atmosphire hineindringt, so ist die 
Farbe erst wei oder griinlich, dann plétzlich bei einer gewissen 
Hohe geht die Farbe in Rot iiber. Dies bedeutet nach unserer Auf- 
fassung nur, daB8 der Meteor von der Staubatmosphire mit der starken 
griinen Linie in die Gasatmosphire eintritt. 

Da die Meteore in eine elektrisch geladene Staubatmosphire hin- 
eindringen, werden sie die Ladung verdichten und es miissen elek- 
trische Entladungen vom Bahnkopfe aus entstehen. 

Das Leuchten ist also zuerst nicht durch Erhitzen der Meteore 
erregt. Erst wenn die Meteore tiefer in die dichteren Schichten der 
Atmosphare hineindringen, werden sie zum Gliihen gebracht. 

Es ist deshalb nicht erlaubt, mit Lindemann und Dobson?) 
die Gasdichte in den oberen Atmosphiarenschichten aus der Annahme 
zu berechnen, daB die Meteore ihre ganze Bahn entlang thermisch 
leuchten. 

Eine ganz besondere Erscheinung bei dem Nordlicht sind die 
plotzlichen und variierten Farbenanderungen. : 

Wenn elektrische Strahlen in eine Gasatmosphare hineindringen, 
sind diese Anderungen iiberhaupt schwer erklirbar, denn sie kénnen 
in derselben Nordlichtform auftreten, und auch verschiedene Teile 
derselben Draperie kénnen verschieden gefarbt sein. 

Die Farbeninderung kann also obne Anderung der 
Strahlenart stattfinden. 

Die Farbenainderung ist auch nicht eine Funktion der Héhe, 
sondern in gleicher Héhe kénnen die Strahlen verschieden gefarbt 
sein. Dichteinderungen kénnen also die Farbenanderungen nicht 
erkliren. Ich bin friiher auf die Méglichkeit hingewiesen, die Licht- 
anderungen als einen Geschwindigkeitseffekt der Strahlen anzusehen. 
Man miSte dann annehmen, daS im allgemeinen die meisten Strahlen 
nicht absorbiert wiirden, sondern’ nach dem Raume zuriickkebrten. 
Die Rotfarbung sollte mit der Anzahl total absorbierter Strahlen zu- 
nehmen. Diese Erkliruang mag wohl in Betracht kommen, reicht’ aber 


: F. A. Lindemann und G. M. B. ROH oD; Proce. Roy. Soe. (A) 102, 


411, 1922. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XVI. - 26 
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nicht fiir alle Farbenerscheinungen aus. So sollte man z. B. erwarten, daf 
alle Nordlichter, fiir welche das Leuchten mit der Héhe bald aufhért 
(Bogen), rot gefarbt waren, da diese durch Strahlen gebildet werden, 
welche parallel den magnetischen Kraftlinien in die Atmosphare hin- 
eindringen. Die ruhigen diffusen Bogen sind aber immer grin gefarbt. 
Die staubfirmige Stickstoffatmosphiare gibt uns aber sofort eine 
neue Méglichkeit fiir die Erklirung der Farbenanderung. Wenn elek- 
trische Strahlen die Staubkérnchen bombardieren, wird dieser Energie 
zugefiihrt, und sie werden 


ganz oder teilweise  ver- 


| dampfen. Das griine Licht ist 

| an die Staubform gekniipft; 

| das rote ist Mischfarbe fiir 

ih gasférmigen Stickstoff. Je 
nach der durch die Strahlen 

Bel Stickstofe verursachten Verdampfung 


andert sich also die Misch- 
farbe. Nach dieser Auf- 
fassung kann die Rotfarbung 
folgendermaBen zustande 
kommen. Die Strahlen drin- 
gen durch die Staubatmo- 
sphare und in die Gasatmo- 
sphare hinein. Dann sollte 
nur Rotfarbung am unteren 
Rand vorkommen.  LEinen 
derartigen draperief6rmigen 
oe ae a a pNordlichthogen habe,ioch am 
Fig. 3, 11.Oktober in Bossekop beob- 
achtet. Es liegen aber keine 
Héhenmessungen derartiger Bogen vor, aber solche waren von ganz 
besonderem Interesse und wiirden vielleicht gestatten, die Grenze 
zwischen Staub- und Gasatmosphire festzustellen. Aus den Beob- 
achtungen von griinlich gefarbten Nordlichtern kénnen wir bis jetzt 
schlieBen, daB die Héhe dieser Grenze nicht 90 bis 100 km iiber- 
schreitet. p ; 
In der Fig. 3 habe ich die Grenze in 90km Héhe angebracht. 
Die Farbeniinderungen aber kénnen auch in gréBeren Héhen statt- 
finden und in dem Falle miissen sie durch Verdampfung des Stick- 
stoffstaubes erklirt werden. Man sollte nun erwarten, daB8 die Rot- 
firbung besonders bei starken strahlenférmigen Nordlichtern mit 


staubformig 
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groBer Strahlendichte eintritt, wihrend diffuse Nordlichter hell und 
griinlich erscheinen. Dies stimmt in der Tat genau mit den Beob- 
achtungen. 

In friiheren Arbeiten!) habe ich mehrmals erwaibnt, daB ein 
starkes Nordlicht den Himmel mit diffusem griinlichen Leuchten 
tiberzieht, welches sich mehrere Minuten halten kann, und diese Er- 
scheinung habe ich als ein Sekundarphinomen gedeutet. Es kommt 
auch vor, da Strahlen aus diesen leuchtenden Flachen aufsteigen. 
DaB derartige lange dauernde Sekundirphinomene in einer Gas- 
atmosphire entstehen kénnen, ist physikalisch unverstindlich. Denn 
elektrische Aufladungen sollten sich ja blitzschnell ausgleichen. In 
einer staubférmigen Atmosphiire aber werden diese Phanomene ohne 
Weiteres verstiindlich. Da die Staubatmosphiire auch durch die 
direkten kurzwelligen Sonnenstrahlen wahrend des Tages elektrisch 
geladen wird, miissen wir erwarten, daB in der Nacht ein durch 
Ausgleichung elektrischer Spannungen verursachtes schwaches Nacht- 
leuchten stattfindet — und so erklart sich die merkwiirdige Tatsache, 
daB das Licht des Nachthimmels gewéhnlich auch die griine Linie 
enthalt. 

Wegen der ungleichmaBigen Verteilung der Sonnenaktivitét und 
der Wirkung der elektrischen und magnetischen Felder werden in 
der elektrischen Staubatmosphare die Flachen gleicher Dichte nicht 
konzentrische Kugeln bilden. Es ist zu erwarten, da sie héher an 
der Tagesseite als an der Nachtseite, und héher am Aquator als iiber 
den Polen sind. — Besonders interessant ist die Variation mit der 
geographischen Breite. Hier spielt das magnetische Feld der Erde 
gewiB eine groBe Rolle. Wenn die geladenen Staubkérnchen durch 
das elektrische Feld in die Héhe getrieben werden, werden sie eine 
Neigung dazu haben, den magnetischen Kraftlinien zu folgen. Der 
Stickstoffstaub mu8 sich in der Nahe der Ebene des magnetischen 
Aquators akkumulieren. 

Diese Konsequenz unserer Auffassung hat eine interessante Be- 
statigung bei den Hohenbestimmungen des Nordlichts gefunden. Um 
eine merkbare Lichtintensitat hervorzubringen, muS die Dichte der 
Atmosphire eine gewisse Grenze iiberschreiten. Diesen Grenzwert 
sollte die gré8te Hohe der Nordlichtstrahlen bestimmen. 

Die maximale Héhe von Nordlichtstrahlen in verschiedenen ee = 
sollte dann Héhen ungefahr gleicher Dichte bestimmen. — Wie 


1) Siehe z. B. L. Vegard, Bericht iiber eine Expedition usw., Kristiania 
Vid. selsk. Skr. Mat. nat. K]. 1916, Nr. 13, S. 48. 
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bekannt, ist die Hiufigkeit der langen Strahlen in den mittleren 
Breiten gréfer als in der Nihe der Nordlichtzone. Die gréfSere 
Hiufigkeit kénnte man aber dadurch erklaren, daB die Nordlichter 
durch die Wirkung von sehr starken magnetischen Stiirmen von der 
Nordlichtzone weggetrieben werden. — Und wenn man die von mir 
gegebene Erklarung fiir die Variation der Lichtverteilung bei Nord- 
lichtstrahlen beriicksichtigt, wire es verstandlich, daf die magnetischen 
Stérungen die Bildung langer Strahlen begiinstigen miissen. 

Nun zeigt es sich aber, da®B nicht nur die Haufigkeit, sondern 
auch die griéBte erregbare Héhe mit der Polentfernung ganz be- 
trichtlich zunimmt. In der bis jetzt vorliegenden groBen Anzahl 
Messungen in der Umgebung der Nordlichtzone tiberschreiten die 
Strahlenhéhen nicht 300 bis 350 km. In Christiania aber findet 
Stormer hiaufig viel gréBere Hodhen, in einigen Fallen hat er sogar 
die oberen Grenzen bis zu Héhen von 700 bis 800km photographisch 
verfolgen kénnen. 

Diese Tatsache li8t sich kaum anders deuten, als da in der 
Nordlichtregion die Héhe der Flachen gleicher Dichte oder, wie 
man kurz sagen kann, ,die Héhe der Atmosphare“ mit der Polent- 
fernung zunimmt. — Die Stoffverteilang der Atmosphare ist in 
Fig. 4 angedeutet. 

Die Staubatmosphare zerstreut das Licht und diese Zerstreuung 
ist Ja eine Funktion der Wellenlinge, und in dieser Weise erklart sich 
ohne weiteres die blaue Farbe des Himmels. — Aus der Farbenténung 
sollte man vielleicht die durchschnittliche GréBe der Staubkérnchen und 
aus der Lichtstarke des blauen Himmels die Teilchenzahl berechnen 
kénnen. Wegen der groBen Héhe der Staubatmosphire wird zer- 
streutes Sonnenlicht die oberen Schichten des Nachthimmels auf- 
leuchten kénnen, und so erklirt sich wenigstens teilweise das Leuchten 
des Nachthimmels. 

Besonders hoch geht die Staubatmosphire in der Nahe des 
Aquators, und hier bildet sich gewissermaSen ein Staubring um die 
Erde. Wegen der grofen Héhe sieht man diesen Staubring vom 
Sonnenlicht bestrahlt lange, nachdem die Sonne untergegangen ist, 
und man sieht den Staubring als einen Lichtkegel am Himmel 
(Fig. 5). In dieser Weise werden wir durch unsere elektrische Staub- 
atmosphare ganz natiirlich zu einer Erklirung des Zodiakallichtes 
gefiihrt. 

Die mégliche Ausbreitung des Staubringes in der Ebene der 
Ekliptik 14% sich vielleicht als eine Wirkung des Strahlungsdruckes 
der Sonnenstrahlung erkliren. 
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Die durchschnittliche Dichte in der Nordlichtregion ist natiirlich 
sehr gering. Die Staubkérnchen haben recht grobe Kntfernung. 
Zieht man eine vertikale Linie durch die Staubatmosphiare, so wird 
die Anzahl der getroffenen Teilchen recht gering und es werden 
deshalb gro8e zeitliche Schwankungen in Zahl, Lage und GréBe der 
getroffenen Teilchen vorkommen. Hierdurch erklirt sich vielleicht 
das Funkeln der Sterne. Wenn man einen Fixstern mit dem 
Auge sieht, sind die Intensititsinderungen des Lichts durch die 
durchschnittlichen Schwankungen in einem um die Richtungslinie 
gelegten Zylinder mit dem Durchschnitt der Augenpupille bestimmt. 


\ 


\ if 
Sonne 


eo 
| ~~ Staub-Atmosphare 
| 


Fig. 4. 


Sobald man den Querschnitt des effektiven Lichtbiindels vergréfert, 
wird das Funkeln abnehmen. In einem Fernrohr mit groSer Offnung 
sollte das Funkeln gering werden. 

Hat der Himmelskérper einen meBSbaren Winkelradius, so werden 
die im Lichtkegel vorkommenden durchschnittlichen Dichteschwan- 
kungen abnehmen. Schon fiir_einen Radius von 8 bis 10 Bogen- 
sekunden wird der Querschnitt des Lichtbiindels in der Staubatmo- 
sphire etwa 20 bis 80 qm, und in dem Querschnitt muB die Dichte 
von der Zeit praktisch unabhingig sein. In dieser Weise erklart 
sich ohne weiteres die Tatsache, da8 die: Planeten nicht 
funkeln. 

Das elektrische Feld der Erde wird auch von den Bahnen der 
elektrischen Strahlen der Sonne beeinfluBt. Vielleicht wird man 
hieraus den groBen Radius der Nordlichtzone erklaren kénnen. 

Wire die Ladung so verteilt, da sie nur von soem Abstand: 
yom Erdzentrum abhinge, so wiirde sie keine Kraftwirkung auf die 
Erdoberfliche ausitiben kénnen. Akkumuliert sich aber der Staub in 
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der Nihe der Ebene des Aquators, so wird dieser elektrisch geladene 
Staubring eine elektrische Kraftwirkung auf die Erde ausiiben. Diese 
Kraftwirkung wiirde also zu dem Potentialgefaille an der Erdober- 
fliche beitragen. 

An der Grenze zwischen Gas- und Staubatmosphare andern sich 
sowohl die elektrischen als die mechanischen Eigenschaften des 
Mediums recht plétzlich, und sowohl elektrische als akustische 
Wellen werden eine Reflexion erleiden. 

Diese elektrische Staubatmosphire bildet also die fiir 
die Erklarung der Ausbreitung der elektrischen Wellen 
angenommene leitende Hille, die sogenannte ,Heaviside- 
Schicht“, und gleichzeitig erklart sie die beobachtete Schall- 
verstarkung in groBen Entfernungen. 

Durch die von uns angenommene Konstitution der oberen 
Schichten der Atmosphire kénnen wir auch verstehen, daB die friiher 
angenommene obere Atmosphiarenschicht aus elementarem Wasserstoff 
und Helium nicht existiert. Wegen der niedrigen Gefrierpunkts- 
temperatur werden diese Gase nicht kondensiert. Sie bilden keine 
Staubkérnchen, und wenn sie geladen sind, werden sie die Erde in 
der Form von positiven Strahlen verlassen. Es ist ja andererseits 
nicht ausgeschlossen, daB Stickstoff gebundenen Wasserstoff z. B. 
in der Form von Ammoniak enthalt. Eine derartige Annahme steht 
mit den Ergebnissen unserer Spektraluntersuchungen nicht im Wider- 
spruch. — Mégliche vorhandene Ammoniakkerne kénnten vielleicht 
den KondensationsprozeB und die Staubbildung begiinstigen. 


Zusammenfassung. 


1. Es sind bis jetzt 35 Linien und Banden im Nordlichtspektrum 
gemessen. Unter diesen liegen 14 Linien im Ultraviolett. 

2. Die meisten der gemessenen Linien sind mit bekannten Linien 
des Stickstoffspektrums identifiziert. 

3. Die Identifizierung der Linien im Ultraviolett und der starken 
Linien im sichtbaren Gebiet ist als sicher anzusehen, die schwacheren 
Linien dieses Gebiets aber sind bis jetzt nur mit recht geringer 
Dispersion aufgenommen. Die kiinftige Arbeit wird u. a. auf eine 
genauere Wellenliangenbestimmung dieser Linien gerichtet werden. 

4. Wasserstoff und Helium sind nicht nachweisbar. Die friiher 
angenommene, hauptsichlich aus diesen beiden Gasen bestehende 
Atmosphiarenhiille existiert nicht. 

5. Aufnahmen des Nordlichts aus verschiedenen Hohen zeigen, 
daB das Verhiltnis der Intensitiét des Stickstoffspektrums gegeniiber 
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derjenigen der griinen Linie mit der Héhe nicht abnimmt, sondern 
vielleicht sogar ein ganz wenig zunimmt. Hieraus laGt sich schlieBen, 
daf$ a) die griine Linie entweder aus dem Stickstoff selbst oder aus 
einem am Stickstoff irgendwie gebundenen Stoffe stammt. Wegen 
der groSen Intensitit der griinen Linie, und da alle identifizierbaren 
Linien dem Stickstoff angehéren, ist wohl ziemlich gewiB auch die 
griine Linie eine Stickstofflinie. b) Die griine Linie ist nicht von 
einem leichten Gas ,Geokoronium“ emittiert. Die Geokoroniumhypo- 
these mu von jetzt ab aus der wissenschaftlichen Literatur ver- 
schwinden. 

6. Da die Nordlichtlinie bis zu der oberen Grenze der héchsten 
Nordlichtstrahlen zu beobachten ist, miissen auch, wegen der ge- 
fundenen Intensititsvariation, die bekannten Stickstofflinien vorhanden 
sein. Der Stickstoff mu$ also ein dominierender Bestandteil der 
Atmosphire bis zu ihrer iuBersten Grenze sein. 

7. Damit der Stickstoff bis zu Héhen von 600 bis 700 km eine 
fiir das Auftreten des Nordlichts geniigende Dichte besitzen kénne, 
sind zwei Méglichkeiten denkbar. Entweder mu8 von einer Hohe 
von etwa 90km aufwarts die Temperatur rasch bis zu etwa 1000° abs. 
zunehmen, oder der Stickstoff wird durch die Wirkung elektrischer 
Krafte in die Hihe getrieben. 

8. Die Annahme von hohen Temperaturen wiirde mit sich bringen, 
daB die griine Linie eine Stickstofflinie sein miSte. Aber Stickstoff 
bei hoher Temperatur durch Kathodenstrahlen angeregt, gibt nicht 
ein Spektrum vom Typus des Nordlichtspektrums. Abgesehen von 
der griinen Linie ist das Nordlichtspektrum durch eine ganz geringe 
Linienzahl und das Herunterdriicken von Abschattierungen nach Violett 
ausgezeichnet. Aufnahmen des Stickstoffs, der mit Kathodenstrahlen 
bei Zimmertemperatur und der Temperatur der fliissigen Luft an- 
geregt ist, zeigen, daB die Linienzahl mit wachsender Temperatur 
steigt, und das Spektrum wird mit steigender Temperatur von dem- 
jenigen des Nordlichts immer mehr verschieden. 

9. Es wird dann die Hypothese des elektrisch geladenen Stick- 
stoffs naher untersucht. Eine Berechnung zeigt, daB geladener Stick- 
stoff an der AuBeren Grenze der Atmosphire nicht in Gasform exi- 
stieren kann; es wird daher angenommen, da der Stickstoff in der 
Form von kristallinischem Staub existiert, was gleichzeitig eine sehr 
niedrige Temperatur erfordert. a 

10. Die Annahme von elektrisch geladenem Stickstoffstaub hat 
den Vorteil einer méglichen Erklirung der EHigenart des Nordlicht- 
spektrums, sowie einer Reihe von anderen kosmischen Phanomenen : | 
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a) die Farbeninderungen des Nordlichts, b) die VergréBerung der 
maximalen Hoéhe der Nordlichtstrahlen mit wachsender Polentfernung, 
c) die blaue Farbe des Himmels, d) das Zodiakallicht, e) Farben- 
inderung des Meteorlichts der Bahn entlang, f) das Funkeln der 
Fixsterne und das Nichtfunkeln der Planeten, g) das Nichtvorhanden- 
sein einer oberen Atmosphiirenschicht von Wasserstoff und Helium, 
h) die Reflexion der elektrischen und akustischen Wellen von den 


oberen Atmosphirenschichten, i) die sekundaren Nordlichterscheinungen | 


und das Auftreten der griinen Linie im Leuchten des Nachthimmels. 


Physikalisches Institut der Universitit Christiania. 
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Zur Theorie der Rontgenspektren. 
Von A. Landé in Tiibingen. 


(Hingegangen am 12. Juni 1923.) 


$1. Die einheitliche Systematik der Réntgenterme, welche 
neuerdings besonders von G. Hertz und M. Siegbahn und seinen 
Schilern geférdert und in den Untersuchungen von Coster und 
Wentzel zum Abschlu8 gebracht wurde, ist bisher nicht ganz von 
entsprechend einheitlichen theoretischen Ansichten iiber die zu- 
grunde liegenden Atommodellzustiinde erginzt worden. Zwar hat 
die formale Analogie des Quantenzahlschemas der Réntgenterme mit 
den Quantenzahlen der Bohrschen Elektronenschalen zu bestimmten 
Vorstellungen gefiihrt, in welchen Gruppen und Untergruppen sich 
die Liicken befinden, die zu den einzelnen Réntgentermen Anla8 
geben, aber nur soweit die von Bohr und Coster?) als ,normale“ 
Niveaus bezeichneten Réntgenterme in Betracht gezogen werden; es 
sind das die Terme K, L,Z;3, M, M,;M, usw., bei denen die Quanten- 
zahlen k, und k, in der Bezeichnung »(k,k,) von Bohr und Coster 
[d. h. m und » in der Bezeichnung k(m,n) von Wentzel] einander 
gleich sind. Auch von den Intervallen zwischen je zwei normalen 
Niveaus und den sie beherrschenden GesetzmifSigkeiten als Summe 
aus einem ,Abschirmungsintervall* und einem Sommerfeldschen 
»Relativitatsintervall* konnten Bohr und Coster auf Grund des 
Schalenaufbaues in weitem Mae MRechenschaft geben. Fir die 
yanomalen“ Niveaus kann dagegen ,nach dem jetzigen Stand der 
Theorie keine vollstandige Erklarung gegeben werden“); es sind 
das die Termzustinde L,, M,M,, N,N,N, usw. mit k, =k, —1, 
welche von dem normalen Nachbarniveau desselben k, durch ein 
Relativititsintervall, von dem normalen Nachbarniveau desselben ky 
durch ein Abschirmungsintervall getrennt sind. 

Will man in dieser Frage weiter kommen, so ergibt sich sofort 
die Alternative: a) Entweder entsteht der ,anomale“ n (k,k,)-Term 
durch Entfernung eines m;,-Elektrons, b) oder eines 7,-Elektrons aus 
dem Atom. 

Fiir a) und gegen b) spricht der Abschirmungsdublett- 
abstand n(k,k,) —(k,ko). Fir b) und gegen a) spricht der 


1) N. Bohr und D. Coster, ZS. £. Phys. 12, 342, 1928. 
2) Ebenda S. 364. 
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Relativititsdublettabstand n(k,k,)—n(k,k,) Fir a) und 
gegen b) sprechen aber die Auswahlregeln 


ks +1 
BC + 1 | (1) 
Noy —l1 Nit, he 


welche k, als azimutale, &, als ,innere“ Quantenzahl zu erkennen 
geben. Fiir a) und gegen b) spricht weiterhin (s. unten) die Struktur 
(Vielfachheit) der Réntgenterme, welche gegeben ist durch 
ka = ky, und ky yD far hp =e 2, Bye} (2) 
| fiir tk, =: 1. if 

Wihrend also die GréBe der Termintervalle teils fiir, teils gegen 
a) und b) zeugt, wird durch die Auswahlregel die Alternative a) 
bevorzugt. Gegeniiber Intervallabschatzungen, die nach dem heutigen 
Stand der Theorie auch in ihren Grundziigen noch als unsicher gelten 
kénnen, fallt nun das viel allgemeiner und sicherer fundierte Argu- 
ment der Auswahlregeln entscheidend in die Wage, hier also zugunsten 
der Anschauung a). Die folgenden Uberlegungen wollen diese Vor- 
stellang noch von zwei anderen Seiten her stiitzen. 

§ 2. Zunachst médge versucht werden, ohne auf Intervall- 
beziehungen und Auswahlregeln einzugehen, ein allgemeines Bild tiber 
das Zustandekommen der normalen und anomalen Roéntgenterme zu 
gewinnen, wie man es im AnschluB8 an Kossels Vorstellungen auf 
Grund des Bohrschen Schalenbaues erwarten kann. 

DaB jede Elektronenschale des Atoms im abgeschlossenen 
Zustand im ganzen den Drehimpuls Null?) hat (mit Ans- 
nahme der innersten 1,-Schale mit dem Impuls 14/22), geht nicht 
nur aus den periodisch wiederkehrenden Grundziigen der optischen 
Spektren beim Fortschreiten im periodischen System hervor, sondern 
auch aus der speziellen Multiplettstraktur, den Intervallbeziehungen 
und Zeemaneffekten ihrer Terme. — Es werde nun z. B. von den 
sechs Elektronen der impulslos abgeschlossenen 3,-Schale eins heraus- 
gerissen, so da die fiinf iibrigen sich zu einer neuen Konfiguration 
zusammenschlieBen. Aus mehreren Griinden wiirde man erwarten 
kénnen, daB diese neue Konfiguration bestehe aus einer impulslos 
abgeschlossenen 3,-Schale mit 6—2—=4 Elektronen und dazu 
einem isolierten 3,-Elektron fiir sich. Ebenso kénnte man allgemein 
erwarten, daB bei Entfernung eines Elektrons aus einer impulslosen 
m-Schale sich die tibrigen zu der nichstniedrigeren (zwei Elektronen 


1) Diese Eigenschaft besitzen auch die Wiirfel- und Tetraederbahnen , die 
Verf. 1918 und 1919 vorschlug und deren Modifikation wir in Bohrs raumlichen 
Schalen wiederfinden. 
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weniger enthaltenden) impulslosen m-Konfiguration und einem ,-Elek- 
tron fiir sich zusammenfinden; letzteres kénnte man als das ,,Leucht- 
elektron“ des Réntgenterms bezeichnen. Das Atominnere in einem 
solchen Réntgentermzustand hat dann auBer impalslosen Schalen noch 
die innerste 1,-Schale vom resultierenden Impuls 1 und das Réntgen- 
leuchtelektron!) vom Impuls k. Der Sachverhalt ist also analog den 
optischen Termzustinden der Dubletterme z. B. des Na-Atoms: 
eine innerste 1,-Schale vom Impuls 1, mehrere abgeschlossene Schalen 
vom Impuls 0 und ein AuBeres Leuchtelektron?) vom Impuls k. 
Analog dem Na wird man demnach auch bei den Réntgentermen 
zwei Bahnstellungen des Réntgenleuchtelektrons k gegen den innersten 
Rumpfimpuls 1 erwarten, indem & und 1 sich zu zwei verschiedenen 
Werten j des resultierenden Impulses vektoriell zusammensetzen kénnen. 
Eine Ausnahme mu dabei fiir den niedrigsten Wert k — 1 auf- 
treten, bei dem bloB eine Stellung méglich ist, ebenso wie beim 
Na der 8-Term einfach ist. 

Danach wire jeder Réntgenterm charakterisiert durch drei 
Quantenzablen, namlich n als Hauptquantenzahl, k als azimutale Quanten- 
zahl des Réntgenleuchtelektrons und j als resultierende Quantenzah] 
aus k und dem Impuls 1 der 1,-Schale. Wir haben hier eine spezielle 
Fassung der oben unter a) genannten Vorstellung: bei Entfernung 
eines Elektrons aus der ,-Schale kénnen jedesmal zwei Réntgen- 
terme n(k,j =k) und n(k,j =k—1) auttreten®); sie sind zu 
identifizieren mit den Termen n(k,, kz == k,) und n (ky, ky = k, — 1) 
von Bohr und Coster; speziell fiir den niedrigsten Wert von k, (= k) 
entsteht nur ein Term k, = ky (k = )). 

Bei dieser Identifizierung k, =k, k, = J ergeben sich demnach 
ohne weiteres: 

1. Die Multiplettstruktur der Réntgenterme: 


j3=k und j =k—1 fir k = 2,3,4... 


—- 7 fiir-k == 1 
2. Die Auswahlregeln in der bekannten Form: 
faa 
ak +l os 
k j> 
Nk 1 cen 


identisch mit (1) und (2). 


1) Die folgenden Betrachtungen wiirden sich nur unwesentlich andern, wenn 
man der ionisierten ”,,-Schale als Ganzes den Drehimpuls k laSt, statt obige 
spezielle Aufteilung von k zwischen »Rontgenleuchtelektron* (k) und zweifach 
jonisiertem Schalenrest (0) anzunehmen. - 

2) Baw. eine ionisierte Schale vom Impuls ie 

3) Nach neueren Vorstellungen soll 7 = hk + 7/y sein. 
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Stellt man in Tab. 1 die den Hauptquantenzahlen m; = n(hy ky) 
zugeschriebenen Réntgen- und optischen Terme zusammen, so wird 
die vollstiindige Analogie der Réntgenspektren zu den optischen Dublett- 
spektren mit ihren Haupt- und Nebenserien, zusammengesetzten Du- 
bletts usw. besonders deutlich. 


Tabelle 1. 


= Sania 
FE Neg Sg at Woe NR AIR» OE cs 
"i | lay 24, 20: 209 | 31, 39; 392 = 8gg 338 

18 28 2p, 2, | 38 8P, 3p, 3d, 3D, 


§ 3. Als drittes Erfordernis fehlt jetzt die Ableitung der Inter- 
vallbeziehungen, speziell ein Verstandnis der Tatsache, daB die 
Dubletts n(k,, ke = k,) —n(k,, ky = k,—1) ,relativistisch* er- 
scheinen. 

Auch bei dieser Frage kann die obige Vorstellung weiter- 
leiten, daB die erwahnten ,anomalen“ Dubletts wesensgleich seien 
mit den optischen Dubletts bei Na, Mgt, Al*+ und nur unter anderen 
Kernladungs- und Abschirmungsverhaltnissen zustande kommen. (Durch 
diese Vorstellung wird die Auffassung, daB die Intervalle zwischen 
je zwei ,normalen“ Niveaus sich als Summe eines Abschirmungs- 
und eines echten Relativitatsdubletts darstellen, in keiner Weise be- 
riihrt.) Die Kenntnis der optischen Dubletts ist neuerdings durch 
F. Paschens!) Auffindung des Al**+-Spektrums wesentlich ge- 
férdert worden. Paschen gibt fiir die Schwingungszahlenintervalle 
dv=myp,—mp, folgende Zusammenstellung: 


Tabelle 2 fir dy = mp,—mp}y,. 


[ep 8, [sp = 44 [ep = sy] Sp 6s 


Na (Z=11)] 17,18 5,49 2,49 | 1,50 
Mp* (Z = 12) 91,55 30,5 14,1 7,6 
Al*++(Z = 18) || 238 80,13 39,15 | 20,59 


Befriedigende Rechnungen iiber: die modellmiSig zu erwartende 
GréBe dieser optischen Dubletts in Abhingigkeit von der Kern- 
ladungszahl Z und der Laufzahl m liegen nicht vor. Ist aber die 
in § 2 vertretene Analogie der optischen Dubletts mit den ,rela- 
tivistischen* Réntgendubletts richtig 2), so miiBten auch die optischen 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 71, 142, 1923 (Kayser-Heft). 

*) A. Sommerfeld hat 1916 versucht, das Li-Dublett relativistisch ab- 
zuleiten. DaB dies gelang, trotzdem, wie wir heute wissen, die Alkalidubletts 
einen ganz anderen Ursprung haben, scheint eine Stiitze fiir die obige Analogie 
zu sein. 
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Dubletts mit der vierten Potenz einer abgeschirmten Kernladungszahl 
Z—s anwachsen!) und durch Extrapolation Anschlu8 an die be- 
treffenden Réntgendubletts gewinnen. Nun 1li8t sich Tabelle 2 an- 
genahert darstellen durch 


Tabelle 3. 
Bb Sd = oc, Us (Me —.9)* | Vs .(Z— 9) | ye. (Z— 9) |g. (Z— 9)4 


wobei die Bohrsche Elektronenanordnung bei diesen optischen Termen 
schematisch dargestellt ist durch 


ely OE age hae i. (3) 
EinigermaBen vergleichbare Verhiltnisse im Atominnern liegen 


vor bei den Réntgentermen L,, und L,,, fiir welche nach der oben 
vertretenen Ansicht gemeinsam das Elektronenzahlschema 

re, AURIS We das tas ic (4) 
gilt. Die Abschirmungszahl s ist in (4) um zwei geringer als in (3) 
zu nehmen, also (Z—7)* einzusetzen. Die 2,-Bahn- des Réntgen- 
leuchtelektrons ist ferner vergleichbar der 3,-Bahn des optischen 
Leuchtelektrons (letztere ist ja effektiv einer ungestérten 2,-Bahn 
aquivalent, wahrend bei gréberem Z im Atominnern eine 2,-Bahn 
relativ wenig gestért ist). Tabelle 4 vergleicht demgem&8 die Extra- 
polation des optischen 3,-Dubletts mit dem Dublett LL, L,L, bei 
verschiedenen Z nach Bohr und Coster (I. ¢.). 


Tabelle 4. 
S | 27 | 47 | 67 | 87 
1.(Z—7)* .. fo6: 1110 26.5 108 130.108 410.105 
d bed De 12s 102 13.105 62,1 0Pa 210.105 


Die Extrapolation gibt also die richtige GréSenordnung; zahlen- 
maige Ubereinstimmung ist wegen der Verschiedenheit der Verhalt- 
nisse [vgl. Gleichung (3) und (4)!] nicht zu erwarten und wiirde nur 
einer zufallig passenden Wahl der Abschirmungskonstanten zu ver- 
danken sein. 

Fiir die Réntgentermzustinde I, M,, = M, M, gilt das Schema 
der Elektronenzahlen: 

Secs, 4s, 4 BOB 48, Posy ee (5) 

1) Nimmt man mit Rosdestwensky und Heisenberg einen magne- 


tischen Ursprung dieser Dubletts an, so ergibt sich ein Anwachsen mit. der 
dritten Potenz, falls andere Stérungskrafte vernachlassigt werden. 
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Die Abschirmungskonstante s ist in (5) um 10 gréBer als bei 
den optischen Termen (3); die Réntgen-3,-Bahn ist mit der optischen 
4,-Bahn vergleichbar (s. oben). Danach erhialt man die Vergleichs- 


tabelle: Tabelle 5. 


Li |-—-59 —>}--—oo | 79 
| 
| 


| 8.105 


| 
: 
21.105 43.108 | 80.108 
| 7.105 


1 hares 16.10% 83..105 
Fiir die Réntgenterme WV, N,, = Ne N; gilt das Schema der 

Elektronenzahlen : 

26 1, 4 >< DF 4 Dg, 65037, 6 5.3656 85, Sex 4, ee aa, ee 

s ist in (6) um 32 gréBer als bei den optischen Termen (3); die 

Réntgen-4,-Bahn ist der optischen 5,-Bahn vergleichbar. Man hat 


demnach die Vergleichstabelle: 


Tabelle 6. 
Zi ered Seas side - ecabde 
{| bs | 
Venta—aije st lyk. 10r 4,5.105 uth ie 5 
, Pt ta bit 5 
Ny—Nyr -.. | 2,7.10 GA OSs ahs MeazaT® 


Die Ubereinstimmung der GréSenordnung ist auch hier bemerkens- 
wert; irgend eine zahlenmaSige Annaiherung darf bei der ganz rohen 
Extrapolation von den optischen Dubletts za den unter andersartigen 
Umstinden entstehenden Réntgendubletts nicht erwartet werden. Das 
Ziel der letzten Vergleichstabellen ist vielmehr nur, zu zeigen, da 
fiir die Alternative a) und speziell fiir die Verwandtschaft der 
optischen mit den relativistischen Réntgendubletts (§ 2) nicht nur die 
Multiplettstruktur und die Auswahlregeln der Réntgenterme 
spricht, sondern auch die Intervallbeziehungen nicht von vorn- 
herein als offensichtliches Gegenargument angefiihrt zu werden brauchen, 
vielmehr Anzeichen vorhanden sind fiir eine Verwandtschaft dieser 
Réntgendubletts mit den optischen Dubletts auch auf Grund der 
Dublettintervalle. Dadurch wird die Auffassung, das Intervall 
zwischen je zwei normalen Niveaus sei die Summe aus einem Ab- 
schirmungs- und einem echten Relativititsintervall, in keiner Weise 
beeintrachtigt. 

Kin weiteres Argument fiir die obige Auffassung gibt das Spek- 
trum des Neons, dessen Zeemaneffekte sowohl bei den zu L, analogen 
wie bei den zu L, analogen Termen (Grotrian) auf eine Zerstérung 
der L,-Schale hindeuten. Vgl. die binnen kurzem ergcheinende Note. 


. 


i 
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Phasenverschiebung, 
Relativbewegung und radioaktiver Zerfall. 
Von Karl Fehrle in Freiburg i. B. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 6. Juni 1923.) 


Die Abweichungen der Atomgewichte von dem Betrage, den sie 
besiBen, wenn die Atome aus dem Verbande mit der tbrigen Materie 
losgelést waren, sind das Resultat der Ubereinanderlagerung reiner 
Sinusschwingungen, deren Amplituden und Phasenkonstanten im Zu- 
stande der relativen Ruhe durch Gleichung (2) und (3) meiner 
friiheren Arbeit!) gegeben sind. Die Ausrechnung nun ergibt eine 
Kurve, welche dem Gange der Abweichungen der experimentellen 
Atomgewichte von dem Betrage, den die Atome, losgelést aus dem 
Verbande mit der iibrigen Materie, besiBen, zwar im allgemeinen folgt, 
deren einzelne Ziige jedoch neben diejenigen der experimentellen Kurve 
fallen, und zwar in dem Mafe stirker, als man sich vom 0-Punkt 
entfernt. Diese Verschiebung ist beim 72. Element auf etwa 11/, Ein- 
heiten der z-Achse angewachsen, gerade wie wenn die Kurve bei 
festgehaltenem 0-Punkte in Richtung der wachsenden Ordnungszahlen 
auseinandergezogen worden ware, wobei die Ordinaten ihren Platz 
beibehalten. Sie 14Bt sich deshalb durch keine Verschiebung lings 
der z-Achse mit der experimentellen zur Ubereinstimmung bringen. 
Dieses Resultat kam mir anfanglich unerwartet. Bei niherem Zusehen 
zeigte es sich jedoch, daf das so sein mu. Es hatte im Gegenteil 
Anla8 zu Bedenken vorgelegen, wenn, bei der angewandten Berech- 
nungsweise, diese Erscheinung nicht eingetreten ware. Wie ich namlich 
in meiner letzten Mitteilung?) gezeigt habe, hat gegeniiber dem Zu- 
stande, in welchem die Phasenkonstanten der einzelnen Schwingungen 
dem Gange des periodischen Systems der chemischen Elemente folgen, 
den ich den Zustand der relativen Ruhe nanunte, eine Phasen- 
verschiebung um 7,375 n° stattgefunden, welche, wie ich gezeigt habe, 
mit der Relativbewegung des Systems gegeniiber der tibrigen Welt 
zu erkliren ist. Rein geometrisch betrachtet, lauft die Erscheinung 
so ab, als ob die Atome in dem als festes Maschenwerk zu betrach- 
tenden System stehender Wellen, welches die Wechselwirkung zwischen 
der gesamten Materie vermittelt, dahinliefen, und als ob die Schwin-. 
gungen um dasselbe Stiick verzégert wiirden, das den wihrend der 


1) ZS. f. Phys. 18, 264, 1923. 
2) Ebenda 15, 24, 1923. 
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Schwingungsdauer iiberfahrenen Teil der Wellenlange ausmacht, so 
daB die ankommende und die vom Atom ausgehende Welle stets die 
entgegengesetzte Phase beibehalten. Ich habe diese letztere An- 
schauung bereits in meiner zu Beginn des Jahres 1922 erschienenen 
Arbeit auseinandergesetzt 1). An Stelle der bisherigen Schwingungs- 
zahlen treten deshalb die neuen: 


7,375 
Pee BPa_ tke) 7 1 
Wan (I a0) (1) 


Damit tritt an die Stelle der urspriinglichen Formel fiir die 


Massenanderung: 
n= 72 2unt 
Y= >A, 0 ( 72 + on) (2) 
w=1 
die folgende: 
Mo pe F 21 F 7,375) 
y= i coe ( | a ee On| 3 
Yt Bae ite (1 360 gate | (3) 


Der mit nt multiplizierte Faktor, also der Ausdruck in der ge- 
schweiften Klammer von (3), gibt den Ordinatenabstand der zur 
Analyse gewahlten Kurvenpunkte, hier also den Abstand der Ordnungs- 
zahlen auf der x-Achse, an. Die Ordinaten sind daher gegeniiber (2) 
nach dem 0-Punkt zu zusammengeriickt. Da diese Verschiebung von 
Element zu Element durch den der O.-Z. gleichen Faktor ¢ bestimmt 
ist, so wachst sie beim Durchschreiten der Elementreihe immer mehr 
gegen das Ende zu, gerade als ob man statt des Intervalles von 
72 Elementen ein solches von 731/, Kinheiten gewahlt hatte. Wenn 
daher mit Gleichung (2) gerechnet wird an Stelle von (3), so erscheint 
die berechnete Kurve gegeniiber der wirklichen in der Richtung der 
wachsenden O.-Z. mehr und mehr auseinandergezogen, wobei die 
Ordinaten ihren Platz beibehalten, und diese Verschiebung betrigt 
schlieBlich etwa 11/, Kinheiten, wie es die Rechnung ergeben hat. 
Dies beweist, dafi der Vorgang nicht nur geometrisch so verliuft, als 
ob die Schwingungsbewegung des Atoms nach Mafgabe des bei der 
Translationsbewegung wahrend der Dauer einer Schwingung iiber- 
fahrenen Stiickes der stehenden Welle verzégert ist, sondern diese 
Verzégerung findet wirklich statt. Da die Gleichung nicht die 
richtige Kurve ergab, rihrt also daher, daS darin nur die Phasen- 
verschiebung um 7,375n°, nicht aber auch die damit verbundene 
Anderung der Schwingungszahl beriicksichtigt wurde. Die von der 
Zeit unabhangige Phasenverschiebung allein unter Beibehaltung der 


1) Uber die Darstellung des period. Systems d. chem. Elemente mittels 
harmon. Schwing. Freiburger Druck- u. Verlag-Ges. 1922. 
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Schwingungszahl verschiebt die Kurve als Ganzes und Andert daher 
nichts an der wechselseitigen Beziehung der Elemente zueinander, 
hat daher keine gegenseitige Verschiebung in der Spannungsreihe zur 
Folge. Sie stellt die gemeinsame Translationsbewegung aller Ele- 
mente dar. Erst die von der Zeit ¢ abhingige Anderung der Phase 
infolge Anderung der Schwingungszahl verschiebt die einzelnen 
Teile der Kurve gegeneinander. Nur sie ist mit einer Umlagerung 
der potentiellen Energie verbunden, welche der Verschiebung der 
einzelnen Elemente in der Spannungsreihe entspricht. 

Da die Verschiebung in der Spannungsreihe bis zum 72. Element 
etwa 11/, Einheiten betrigt, so ist anzunehmen, daB sie bis zum Ende 
der Elementreihe in Wirklichkeit gerade auf 2 Einheiten, mithin auf 
zwei Platze des periodischen Systems, angewachsen ist. Die radio- 
aktiven Erscheinungen stellen sich damit als eine Folge der zu- 
nehmenden Relativbewegung des Systems dar, die eine zunehmende 
Phasenverschiebung und damit Verschiebung in der Valenzreihe mit 
sich bringt. Setzen wir das System iiber das 92. Element hinaus fort, 
so ergibt sich eine noch gréBere Verschiebung, und damit ist es 
begriindet, warum diese Elemente bereits zerfallen sind. Mit zu- 
nehmender Geschwindigkeit des Systems greift das Anwachsen der 
Verschiebung um zwei Einheiten und damit der radioaktive Zerfall 
in der Elementreihe immer weiter gegen den Anfang hin zuriick. 
Wenn z. B. die wachsende Geschwindigkeit die Phasenverschiebung 
bis auf 1/,,”¢° hat zunehmen lassen, so hat die Verschiebung um zwei 
Platze bereits bis zum 36. Element zuriickgegriffen. Das Reisen mit 
Lichtgeschwindigkeit diirfte also nicht mit den von Wiechert voraus- 
gesagten angenehmen Folgen?) fiir die Teilnehmer verbunden sein. 

Mit dem Nachweis der Verschiebung um zwei Plitze der 
Spannungsreihe ist der «Sprung begriindet. Wie der o- und der 
B-Sprung mit der Translationsbewegung zusammenhingen, 148t sich 
mechanisch modellm&Big an einer Art von umkehrbarem. hydrauli- 
schem Widder nachahmen. Das Wasser in dem engen Zylinder stellt 
das Atom dar, dasjenige im weiten Zylinder die iibrige Materie. Der 
Apparat besitzt nur ein Ventil, dessen Kugel so beschaffen ist, dab 
es allein schon durch den hydrostatischen Druck geschlossen wird. 
Der weite und der enge Zylinder kommunizieren ohne Ventil mitein- 
ander. In diesem Zustande stellt der Apparat die Materie im Zustande 
der relativen Ruhe dar. Die hydrostatischen Drucke halten einander 
das Gleichgewicht. [Das Atom und die iibrige Materie erteilen 


1) Phys. ZS. 28, 27, 1922. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XVI. es 27 
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einander entgegengesetzt gleiche Drehungsmomente?)|. Ich schildere 
nun die weiteren mechanischen Vorginge und setze in Klammer 
immer die entsprechenden radioaktiven Vorgange hinzu. Wir ver- 
setzen den Apparat in gleichférmig beschleunigte Bewegung senkrecht 
zur Achse des weiten Zylinders, das Ausflufventil voraus. Infolge 
des Trigheitswiderstandes wird eine Strémung im Wasser hervor- 
gerufen, deren Komponente im weiten Zylinder 0 ist, weil dieser 
senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung steht, wahrend der enge in der 
Weise schrag dazu gerichtet sein soll, da die Druckkomponente 
vom Ventil weg und nach der AusfluBmiindung des weiten Zylinders 
hin gerichtet ist. Der letztere ist deshalb praktisch an der Trans- 
lationsbewegung so viel wie nicht beteiligt, und der Apparat wirkt, 
wie wenn die beiden Zylinder relativ zueinander bewegt wiirden. 
Infolge der Geschwindigkeitsinderung ist das Druckgleichgewicht auf- 
gehoben. (Das von der iibrigen Materie auf das Atom ausgeiibte 
Drehungsmoment ist kleiner geworden, entsprechend der Anderung 
der Phase.) Das Ventil dffnet sich, und das Wasser strémt aus. (Die 
Zentrifugalkraft iiberwindet den Gegendruck von seiten der iibrigen 
Materie.) Dieser Vorgang wirkt aber nur als Relais, das die folgende 
Energieumwandlung auslést. Das ausstrémende Wasser, das in der 
Hauptsache aus dem weiten Zylinder (iibrige Materie) stammt, stellt 
daher die Energie der o-Strahlung dar. Der Wasserspiegel im engen 
Rohr ist gesunken. (Die Spannung ist um zwei Einheiten zuriick- 
gegangen.) Der gro8e Zylinder ist hierbei als so weit angenommen, 
da8 sein Spiegel sich nicht merklich 4ndern kann. Infolge der an- 
dauernden Beschleunigung des Apparats éffnet sich das Ventil wieder, 
und das Spiel wiederholt sich. Das Wasser im engen Zylinder sinkt 
weiter. . (Zwei weitere Kugelschalen werden abgeworfen. Die Span- 
nung hat nun im ganzen um vier Einheiten abgenommen.) Der 
Druckunterschied zwischen weitem und engem Zylinder zusammen 
mit der erworbenen lebendigen Kraft vermag nun den Tragheits- 
widerstand zu tiberwinden, und das Wasser im engen Zylinder steigt. 
(Das von der Materie auf das Atom ausgeiibte Drehungsmoment 
dreht dieses entgegen der Phasenverschiebung, welche ihm die 
Translationsbewegung aufzwingen will. Die Spannung wiachst um 
eine Einheit. 6-Sprung.) Die bisher nicht radioaktiven Elemente sind 
also dadurch gekennzeichnet, daS bei ihnen die Phasenverschiebung 
infolge Translationsbewegung noch nicht so weit vorgeschritten ist, 
daB die Tragheitsreaktion die Gegenwirkung von seiten der iibrigen’ 


1) Siehe hieriiber in: Uber die Darst. d. per. Syst. usw. S. 32. 
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Materie zu iiberwinden vermichte. Das Wesentliche des besprochenen 
Modells ist daher nicht das Modell an sich, sondern die von mir aus 
experimentellen Daten nachgewiesene Verschiebung in der Spannungs- 
reihe infolge der Translationsbewegung, mithin das fortbewegte Modell. 
Ich bin mir wohl bewuBt, da& dieses Modell nur ein qualitatives ist, 
wihrend die abgeleitete Beziehung quantitativ ist. Trotzdem hielt ich 
es fiir notwendig, es hinzuzufiigen, denn man will sich nicht nur iiber- 
zeugen lassen, daf die berechnete Verschiebung in der Spannungsreihe 
mit der beobachteten iibereinstimmt, sondern man will auch wissen, 
wieso eine Phasenverschiebung, also im Grunde genommen die Ande- 
rung eines Winkels, imstande sein soll, ein Atom zu zerstéren. Das 
Atom setzt der Anderung seiner Geschwindigkeit einen Druck entgegen, 
welcher gleichgerichtet ist dem Druck, den es in Wechselwirkung mit 
der iibrigen Materie auf diese ausiibt, denn die Beschleunigung will 
ja gerade die Anderung der Phase dieser Wechselwirkung hervor- 
bringen. Der infolge der Beschleunigung ausgeiibte Druck ist also dem 
von der tibrigen Materie anf das Atom ausgeiibten entgegengesetzt. 
Die Aufhebung des Gleichgewichts infolge der beschleunigten Be- 
wegung lést das Freiwerden der potentiellen Energie aus, welche in 
dem System stehender Wellen aufgespeichert ist, das vor-dem Zerfall 
die Wechselwirkung zwischen dem Atom und der iibrigen Materie 
vermittelte. Ich stelle mir diesen Vorgang folgenderma8en vor: 
Die Oberfliche des Atoms kann als die Oberflache des Korpers be- 
trachtet werden, der nach unseren iiblichen Vorstellungen das Atom 
ausmacht. Sie kann aber auch als die Oberflache der tibrigen Materie 
betrachtet werden, indem sie den Raum, der von den die Wechsel- 
wirkung vermittelnden stehenden Wellen erfiillt ist, gegen das Atom 
abgrenzt. Da das Atom nur infolge dieser Wechselwirkung besteht, 
und da wir auch nichts wahrnehmen kénnen, als die Anderungen dieser 
Wechselwirkung, so ist das zweite Bild so berechtigt, wie das erste. 
Die Energie dieses zweiten Atoms ist aber von ungleich héherer 
GréBenordnung, als die des ersten. Infolge der beschleunigten Be- 
wegung verschiebt sich nun die Oberflache, zu deren beiden Seiten 
Wirkung und Gegenwirkung sich aufheben, so, da8 sie zwischen die 
zweit- und drittiuBerste Kugelschale zu liegen kommt. Die beiden 
AuBersten Kugelschalen kehren sich um, indem sie einen méglichst 
geringen Raum zu umschlieBen suchen (sie bilden ja jetzt nach Auf- 
hebung des Gleichgewichts die Begrenzung der tibrigen Welt), und die 
potentielle Energie, die in dem System stehender Wellen aufgespeichert 
war, das im Gleichgewichtszustande die Wechselwirkung zwischen 
diesen beiden Kugelschalen und der iibrigen Materie vermittelte, das 
o7* 
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die beiden Kugelschalen also begrenzten, wird frei. Dieser Vorgang 
erinnert, jedoch nur so weit, als die gewdhnlichen chemischen Ver- 
haltnisse in Betracht kommen, an das Bild von der umgekehrten Sauer- 
stoffmolekel, das Lenz fiir das «-Teilchen ergsann. Es gibt also nur 
eine Methode, den radioaktiven Zerfall zu beschleunigen: Die be- 
schleunigte Bewegung. Daraus geht hervor, daS aus denselben 
Griinden, wie sie in meiner letzten Mitteilung!) dargelegt wurden, 
auch eine vierteljahrliche und eine vierteltagige Periode des radio- 
aktiven Zerfalls bestehen mu. Mit dem Nachweis der Translations- 
bewegung als Ursache des radioaktiven Zerfalls ist auch die Erganzung 
der Eigenwirme der Weltkérper auf die Translationsbewegung als 
Ursache zuriickgefiihrt. In diesem Zusammenhang méchte ich darauf 
hinweisen, daB, von anderen Erwigungen ausgehend, H. Fricke eine 
Theorie aufgestellt hat?), welche die Temperatur der Weltkérper mit 
der Gravitation in Zusammenhang bringt. Mit der Annaherung an 
die Lichtgeschwindigkeit naihern sich die Schwingungszahlen, wie (1) 
zeigt, mehr und mehr dem Werte 0, und die Ordinaten riicken, wie 
(3) zeigt, nach dem 0-Punkte zusammen, was natiirlich nur formal ist, 
indem dadurch die Verschiebung in der Spannungsreihe gegeniiber 
dem Zustand der relativen Ruhe angezeigt wird. Diese ist so gro, daB 
die Elemente saimtlich bereits zerfallen, bzw. im Zerfall begriffen sind. 

Die Tatsache des radioaktiven Zerfalls beweist an sich schon, 
daB die 92 bekannten Elemente kein harmonisch schwingendes System 
bilden kénnen. Die Amplituden miissen ferner, wie ich gezeigt habe, 
innerhalb des ein harmonisch schwingendes System von Elementen 
umfassenden Intervalls symmetrisch verteilt sein, entsprechend dem 
symmetrischen Verlauf der Teilbarkeit der Zahlen in diesem Intervall 8). . 
Das ist in dem Intervall von 1 bis 92 nicht der Fall, wohl aber in 
demjenigen von 1 bis 72. Auch die Phasenkonstanten miissen diesen 
symmetrischen Verlauf zeigen. MHierdurch ist, wie ich nachgewiesen 
habe‘), der symmetrische Verlauf der Perioden innerhalb der Reihe 
der ersten 72 Elemente bedingt. Der 18er Periode von O.-Z. 36 
bis 54 entspricht diejenige von O.-Z. 36 bis 18. Es mii&te nun, 
wenn die Symmetrie weiter gilt, von O.-Z. 54 ab eine Ser Periode, 
die O.-Z. 54 bis 62 umfassend, folgen, entsprechend der Ser Periode 


1) ZS. f. Phys. 15, 24; 1923. 

2) Phys, ZS. 22, 636, 1921; ferner: Die neue Erklarung der Schwockrart 
Heckner, | Wolfenbiittel 1920. 

3) Uber die Darstellung des period. Systems d. chem. Elemente mittels 
harmon. Schwing. Freiburger Druck- u. Verlags-Ges. 1922. §.18—21. 

4) ZS. f. Phys. 18, 264, 1923. 
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von O.-Z. 18 bis 10. Und hier zeigt sich nun scheinbar bereits die 
Symmetrie unterbrochen, aber nur scheinbar. Das Gesetz der Phasen- 
konstanten hat den wirklichen Zusammenhang zwischen der Stellung 
der seltenen Erden in der Spannungsreihe und dem periodischen 
System aufgedeckt, wie im folgenden quantitativ genau nachgewiesen 
werden soll: Wie ich gezeigt habe, besitzen die Phasenkonstanten im 
Zustande der relativen Ruhe wirklich einen symmetrischen Verlauf 
ihrer Perioden. Hier folgen der 18 er Periode von 36 bis 54 zwei 
Ser Perioden von 54 bis 62 und von 62 bis 70 und dann noch eine 
kleine Periode von 70 bis 72, entsprechend der Periode 2 bis 0. 
Diese symmetrische Verteilung der Perioden entspricht der sym- 
metrischen Lage der Zahlen mit gleicher Teilbarkeit im Raume 
von 1 bis 72, namlich 2, 10, 18, 36 und (72 — 36), (72 — 18), 
(72 — 10) und (72—2). Jede andere Reihe von Elementen wiirde 
nicht diese symmetrische Verteilung der Teilbarkeit der O.-Z. auf- 
weisen. Eine alle 92 Elemente umfassende harmonische Analyse 
wiirde z. B. dem Element Nr. 54 dasjenige Nr. (92 — 54) = 38, 
der Trias Nr. 26 bis 28 eine solche von Nr. (92 — 28) bis (92 — 26) 
statt (72 — 28) bis (72 — 26) zuordnen. Ein simtliche uns _be- 
kannten Elemente enthaltendes System im Zustande der relativen 
Ruhe miibte 144 Elemente umfassen, um ein harmonisch schwingendes 
System bilden zu kénnen, denn dies ist der kleinste Zahlenraum 
jenseits von 92 mit symmetrischem Verlauf der Teilbarkeit. Auch 
die iibrigbleibenden 20 Elemente von O.-Z. 72 bis 92 kénnten aus 
dem genannten Grunde fiir sich kein harmonisches System bilden. 
Wohl aber kénnten die 36 letzten Elemente fiir sich allein ein solches 
bilden. Ich wi&hle aus gleich ersichtlichem Grunde die Elemente von 
O.-Z. 59 bis zu dem hypothetischen Element Nr. 94. Diese 36 EHle- 
mente wiirden, fiir sich schwingend, in bezug auf das mittlere Element 
Nr. 77 denselben symmetrischen Verlauf der Perioden zeigen wie 
die Elemente der 36 Elemente umfassenden Reihe von Nr. 44 bis 9 
in bezug auf das mittlere Element Nr. 27. Die Elemente von Nr. 59 
pis 72, also die seltenen Erden, gehdren daher zwei schwingenden 
Systemen an. Sie bilden das Ende des alten Systems von Nr. 1 bis 72 
und zugleich den Anfang des neuen von Nr. 59 bis 94. Als Ende 
des alten Systems wiederholen die seltenen Erden die Valenzen vom 
Anfang des alten Systems, d. i. von O.-Z. 0 bis 13 in umgekehrter 
Reihenfolge (dritte Horizontalreihe der Tabelle 1). Als Anfang des 
neuen Systems aber wiederholen sie die Valenzen von 0.-Z. 10 bis 23 
in direkter Reihenfolge (siebente Horizontalreihe der Tabelle 1). Die 
Ubereinanderlagerung beider ergibt die“ konstante Valenz 3 (finfte 
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Tabelle 1. 
ee ———————_—_—_ 
Sa see | 7 Por ee | rh oa | a | in | { | | | 

| Ordnungs- | ae | i heh al 
1./] Elemente} zahlen | 13 | 12 11} 1010 | See | 6 eso een sae 2, ane o 
2. | Nr. 13-0 )|| Atomzeichen| Al |Mg|Na|Ne| F | 0| NC | B | Be) Li|He| H | — 
3. | | Valenz | 8 | 2| 1) 0 | +7/+6/+5|+4/+8/42/4+1) 0 |—1) 0 
\| i uy } 4 I = 
| il | | | | | 
4. || | Atorzeichen| Pr Nd} — Sm) Eu) Gd|Tb Dy |Ho Er | Tu/Yb |Lu | — 
| | Summe der [oat | | 
Elemente) Valenzen von ie | 
Oak Nr. 59-72}! Reihe 3 u. 7 3 fs! | 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 os 5 
| | Ordnungs- 
6. || |. zahlen [59 | 60 | 61 | 62] 63 | 64 | 65 |66 | 67 | 68] 69] 70 | 71 72 
| | | F | l 
| | -Valenz 0 |+1/+2|+3/—4|-3|—2|-1] 0 |+1/4+2/4+3)+4/+5 
i |( Elemente | Atomzeichen|Ne/Na/Mg| Al| Si) P | 8 | Cl)Ar/ K |Ca/Se Ti) V 
"|| Nx. 10-22 | Ordnungs- | | hee 
9. | zablen 10| 11 | 12] 13}14]15|16]17/18|19| 20| 21 | 22| 23 


Horizontalreihe der Tabelle 1). Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung 
dieser Verhialtnisse unter Anfiihrung der Atomnummern, der Zeichen 
der Elemente und der Valenzen, Damit ergibt sich die in Tabelle 2 
dargestellte Schreibweise des periodischen Systems. Diejenigen Felder, 
wo beide Systeme iibereinandergreifen, sind fett umrandet. Die 
dariiber stehenden Zahlen sind die Normalvalenzen der ersten Halfte 
der 18er Perioden. Die darunter stehenden rémischen Ziffern sind 
die Normalvalenzen von O.-Z. 10 bis 23. Erstere gelten fiir die Ele- 
mente Nr. 1 bis 58, letztere fiir Nr. 73 bis 92. Die Summe beider 
gilt in den fett umrandeten Feldern. Sie ist konstant = 3. Die 
Valenzziffern am oberen und unteren Rande zeigen sehr schén, wie 
die beiden Systeme gegeneinander verschoben sind. Man kénnte nun 
vielleicht fragen: Wie ist es méglich, daB am Ende des 36er Systems 
von Nr. 59 bis 94 bestindig potentielle Energie in kinetische um- 
gewandelt wird, wenn doch beide Systeme harmonisch schwingende 
sind? Wenn jedoch zwei Systeme, jedes fiir sich, harmonische 
Schwingungen ausfiihren, so ist damit nicht gesagt, da8 sie auch in 
Wechselwirkung miteinander ein harmonisch schwingendes System 
bilden kénnen. Eben dadurch, da& ein Teil der Gegenwirkung auf 
die Elemente Nr. 59 bis 72 von dem 72er System aufgenommen wird, 
fallt er im 36er System von Nr.59 bis 94 aus, und die entsprechende 
potentielle Energie wird in den radioaktiven Umwandlungen umgesetzt 
in kinetische Energie. Man kann das Problem der radioaktiven Ele- 
mente deshalb auch ganz von dem der seltenen Erden aus betrachten. 
Beide bilden symmetrisch zueinander liegende Reihen am Anfang und 
Ende des 36er Systems. Ihre Anzahl ist einander gleich, wenn wir zu 
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den radioaktiven Elementen noch die nicht bekannten Nr. 93 und 94 
hinzurechnen. Da diese zu dem 36er System gehdren, geht daraus 
hervor, da8 andernfalls keine Symmetrie in bezug auf das zu O.-Z.77 
gehérende Element besteht. Wenn man daher die Vermehrung der 
potentiellen Energie bei den seltenen Erden zu der Auslésung kinetischer 
Energie bei den radioaktiven Elementen in Parallele setzt, so kann man 
sagen: So viel die Gegenwirkung seitens des 72er Systems den Stand 
der Elemente der seltenen Erden in der Spannungsreihe nach oben 
verschiebt, so viel verschiebt sie den Stand der radioaktiven Elemente 
gegeniiber dem des Mutterelementes in der Spannungsreihe nach unten. 
Die seltenen Erden stellen eine Art Umkehrung des radioaktiven 
Verhaltens dar, indem sie dem radioaktiven Zerfall den Spannungs- 
aufbau entgegensetzen. Fig. 1 illustriert dies. Die ausgezogene Linie 
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Fig. 1. 


stellt die dritte Wurzel aus dem Quadrat der Reichweite, mithin nach 
der Geigerschen Formel das Quadrat der Anfangsgeschwindigkeit 
der «-Teilchen dar. Als Reichweite wurde das Mittel der Reich- 
weiten einer jeden Plejade nach den Tabellen in dem Buche von 
Fajans: Radioaktivitat, berechnet. Kurvenpunkte liefern also nur 
die geraden Ordnungszahlen. Die gestrichelte Kurve dagegen stellt 
die Verschiebung der Elemente der seltenen Erden in der Spannungs- 
reihe gegeniiber dem Stande, welchen sie in dem fiir sich schwin- 
genden 36er System hitten, dar, die man ohne weiteres aus Tab. 1 
ablesen kann. Der Verlauf beider Kurven beweist das oben Gesagte 
vollkommen. Vergleicht man den Aufstieg dieser Kurve mit der 
von mir abgeleiteten Kurve der Masseninderungen?), so fallt einem 
der zickzackférmige Verlauf der letzteren auf. Es wechselt stindig 


1) Phys. ZS. 21, 162, 1920, sowie: Uber die Darst. d. per. Syst. 8. 23, 
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ein Element mit groBer Masseninderung mit einem von kleinerer ab. 
Dies entspricht ganz dem Verhalten in der Zerfallsreihe, wo bestindig 
eine Plejade, die nur «-Strahler enthilt, mit einer, die nur $-Strahler 
enthialt, abwechselt. Die Analogien mit dem radioaktiven Zerfallsschema, 
welche in dem Gang der Atomgewichte anftreten und zu den zahlreichen 
Versuchen fiihrten, die Elemente als das Produkt von Aufbaureihen 
anzusehen, die eine Umkehrung radioaktiver Zerfallsreihen darzustellen, 
finden jetzt ihre Erklarung: Nicht weil die Elemente Endprodukte durch 
das periodische System hindurchgehender Aufbaureihen sind, besteht 
diese Analogie, sondern weil beide, die Masseninderungen der Atome 
zum Teil und der radioaktive Zerfall vollstandig, durch dieselbe Ursache 
bedingt sind, namlich die Translationsbewegung des Systems relativ 
zur tibrigen Welt. ‘In dem Mabe, als die Geschwindigkeit des ganzen 
Systems wiichst, also die Verschiebung in der Spannungsreihe und 
damit der radioaktive Zerfall in der Reihe der Elemente riickwirts greift, 
muB auch die Uberschiebung des 36er Systems iiber das 72er System 
fortschreiten. Es miissen weitere Elemente den Charakter von ,,seltenen 
Erden“ annehmen. Ob also ein Element den Charakter des Elements 
einer seltenen Erde hat, lat sich nicht aus Stabilitétsbedingungen 
fiir ein einzelnes Atom ableiten. Es ist nicht eine Funktion der 
Ordnungszahl allein, sondern eine Funktion der Ordnungszahl und 
der Translationsgeschwindigkeit des ganzen Systems, hangt daher von 
der jeweils vorhandenen Zahl der iibrigen Elemente ab. 


Freiburg i. B., Mai 1923. 
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